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Zum sechzigsten Geburtstage von Richard Willstätter. 


Von F 


Niemals habe ich lebhafter gewünscht, die herz- 
lichen Worte des Respekts und der Zuneigung zu 
finden, als heute zum 60. Geburtstage des jünge- 
ren Freundes, an dem mir die Ehre zufällt, ihn 
an dieser Stelle namens der Naturwissenschaftler 
zu beglückwünschen, die er auf seinem Lebens- 
wege geistig bereichert, persönlich gefördert und 
gewonnen hat. 

Die Deutschen sind ein 
ehren Verdienst, 
Aber ein Jahrhundert großer deutscher Leistung 
in der Chemie hat dem chemischen Denken nur 
einen schmalen Boden im Verständnis des Volkes 
erworben. So feiern wir unsere großen Chemikeı 
Festtagen im engeren Kreise des Faches 


menschlich 
Volk 


verstehen 


dankbares und 


gern das das sie 


an ihren 


und der Nachbarfächer, der ihnen niemals voll 
gerecht wird, weil er das überragende Können 


spezialistischer Art einseitig aus dem Bilde deı 
Die richtigen Erkennt- 
Urhebers auf Lehr- 
durch die Ge- 
zur mensch- 


Persönlichkeit heraushebt 


nisse, die den Namen ihres 
buchpapier in 
nerationen fortleben 


lichen Größe nur aus, wenn sie 


Druckerschwärze 
lassen, reichen 
von einer Persön- 
lichkeit ausgehen, deren geistige Breite und deren 
seelischer Reichtum dem fachmännischen 
Können nicht nachsteht. Ich 


niemandem zu 


großen 
wenigstens möchte 
Geburtstage 


seinem sechzigsten 


im Namen des Faches diesen Glückwunsch wid- 
men, der nur durch den Fachverstand darauf 
Anspruch hat. Aber wir wollen in der Verbin- 


fachlichen Leistung mit 
fachliche 


dung der überragenden 


der menschlichen Größe die Leistung 


nicht in den Hintergrund treten lassen. Denn 
die Taten, durch die der große Gelehrte den 
Anspruch auf seinen Ehrentitel erwirbt, zählen 


immer einem Einzelzweige der Wissenschaft zu 
und bilden die Wurzel des Respekts und des 
Dankes, den wir der Persönlichkeit widmen und 


am Festtage zum Ausdruck bringen 

Der sechzigste Geburtstag ist ein zu früher Zeit 
punkt, um das zu schildern, was das Bemerkens- 
nämlich 


werteste an einem großen Manne ist, 

wie er geworden ist. Wenn er das Glück hat, 
an diesem Festtage wie unser Jubilar noch in 
der Fülle seiner Kraft zu stehen, so hat er nicht 


Zeit gehabt, sein Leben als ein abgeschlossenes 
Ganzes zu betrachten und die Erinnerungen 
niederzuschreiben, die seine erste Entwicklung 


beleuchten. 
kers hat es den älteren 
gegeben, der dem erwachten Interesse des Knaben 


In jedem Leben eines großen Chemi- 
Verwandten oder Freund 


seine Förderung gewidmet und ihn damit auf den 


Weg gebracht hat, auf dem er im Fache zum 


HABER, 


Berlin-Dahlem 


Meister geworden ist. Aber die Entstehung der 


Neigung selbst, der Ursprung des besonderen 
Interesses wird damit nicht aufgehellt. So mag 


auch hier die Lessingsche Fabrik, die dem Knaben 
WILLSTAETTER die Gelegenheit zu Ver- 
suchen bot, nur eben gestreift werden. Vielleicht 
hat nur der Zufall darüber entschieden, daß aus 
den ersten Versuchen die Lebensarbeit 
Chemikers und nicht die eines Mediziners heraus- 
Jedenfalls hat er in der Armee der chemi- 
Forschung, die mit ihrem einen Flügel im 
Gebiete der theoretischen Physik steht und mit 
ihrem anderen um die Eroberung des Einblicks 
in die Lebensvorgänge kämpft, mit Vorliebe auf 
zweiten Flügel gefochten, dessen unbestrit- 
tene Führerschaft ihm Jahrzehnten gehört. 
Auf dem biochemischen Flügel ist die rechnende 
Abstraktion nicht die Waffe, mit der die großen 
Erfolge erstritten worden sind. Die unbegrenzte 
Mannigfaltigkeit der Stoffe und der komplizierte 
Aufbau ihrer Moleküle verlangt die künstlerische 
Hand des Experimentators und das untrügliche 
Beobachters, um die ent- 
Reaktionsverhalten zu 
Das Auge Lynkeus des 


erste 


eines 


wuchs. 
schen 


dem 
seit 


Auge des begnadeten 
scheidenden Feinheiten im 
treffen und zu erkennen 


liirmers und die Kraft der Anschauung, die 
alles Gesehene bewahrt und verbindet, bilden 
die unentbehrliche Grundlage, von der aus eine 
schöpferische und kritische Phantasie den Weg 


durch ein Dickicht findet, das jede neue Generation 
dort ein Stück weit lichtet, wo es die vorangehende 


undurchdringlich gefunden und vermieden hat. 
Die großen Kämpfe mit der Natur, die den 


Einblick in ihre Zusammenhänge gegenüber dem 
Forschungstriebe verteidigt, haben 
den Charakter Einzelturniers in den }etzten 
Generationen verloren und sind zu Feldzügen 
geworden, in denen der Führer an der Spitze einer 
Schar streitet, die sich um ihn gesammelt hat und 
die von ihm herangebildet worden ist. Drei 
solche große Feldzüge hat der Jubilar geführt: in 
Zürich um das Chlorophyll, in Berlin-Dahlem um 
die Blütenfarbstoffe und in München um die 
Enzyme, immer abgelöst von Einzelkämpfen, zu 
denen er wie ein Ritter der Tafelrunde des Königs 
\rthus ausgezogen ist, um aus dem unbekannten 
heimzubringen. Welche 
diesem Leben gehört, jede 
Schreibtisch verbrachte mit 
Tagesarbeit als Schildwache 


menschlichen 


des 


Land den Gralsbecher 
Kraft hat zu 
Mitternacht am 


Genossen 


das 


einem der 
sich gegenüber, stets imstande, nach den Stunden 


> 
der Laboratoriumsarbeit, der Vorlesung und der 


Verfolgung fremder wissenschaftlicher Leistung 


jo* 
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ein Stück eigene schöpferische wissenschaftliche 
Leistung in künstlerischer Form für die Fach- 
genossen niederzuschreiben, von der seine Bücher 
über das Chlorophyll, über die Assimilation der 
Kohlensäure und über die Enzyme Zeugnisse ab- 
geben, die der Gerichtshof der Ewigkeit nur darum 
unzulänglich finden wird, weil sie lediglich ein Teil- 
bild seiner erfolgreichen wissenschaftlichen Lebens- 
arbeit darstellen. Den vollen Umfang der wissen- 
schaftlichen Arbeitsleistung, den dieses Forscher- 
leben in sich geschlossen hat, wird die Fachwelt 
niemals kennen, weil eine Fülle von Leistungen 
darin nur von Mund zu 
Mund zum Ausdruck gekommen und niemals von 
dem Jubilar niedergeschrieben worden sind. Eines 
davon will ich allein erwähnen: die Ausbildung des 
Dieser Dreischich- 
Exemplaren 
im deutschen Heere während des Krieges benutzt 
von WILLSTAETTER geschaffen worden 
Jahrhundert Hochschul 
Felde der Naturwissenschaft, auf 


eingeschlossen ist, die 


deutschen Gasmaskeneinsatzes 
teneinsatz, den wir in Millionen von 


haben, ist 
In dem deutschen 


wesens auf dem 


das wir zurückblicken, hat eine der merkwürdig- 
sten Ideologien sich entwickelt und erhalten, näm- 
lich die Lehre, daß ein großer Naturforscher, deı 
an einer Hochschule das Lehramt des Faches be 


kleidet, die 
an den Universitäten für alle Naturwissenschaftleı 
den Hoch- 


\ngehörigen der verschiedensten 


allgemeine Vorlesung zu lesen hat, die 


und Mediziner und an technischen 
chulen für die 
Verbindung 


Abteilungen obligatorisch ist. Diese 


von Lehren und Forschen, die so natürlich war, 
solange die Hörer einen kleinen Kreis persönliche: 
Schüler bildeten, der den großen Gelehrten als 
Mitarbeiter umgab, hat Jugend 
vor 45 Jahren mehr als einmal ein seltsames Miß- 
junger Student 
mich dem Strome der Hörer 
zugesellte, die bei HELMHOLTz die Experimental- 
physik lernen wollten und am Schlusse des Semesters 


schon in meineı 


verständnis gezeitigt. Als ich als 


im ersten >Semesteı 


mit einem halben Dutzend anderer junger Leute 


die Gesamtheit verbliebener Hörer darstellte, ist 
mir zuerst bewußt geworden, welcher Uber- 
anspruch in dieser Aufgabe gelegen ist \ber 


immer wieder sind einzelne Manner aufgestanden, 
die an Gaben und Kraft reich genug waren, um 
ihm zu geniigen, und der Jubilar hat so lange zu 
ihnen gehört, wie er im Lehramt gestanden hat, 


Vierzig Forscherjahre RıcHArD WILLSTÄTTERS. 
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wenn er auch die doppelte Aufgabe mit dem viel- 
jährigen Verzicht auf jeden Erholungsurlaub be- 
zahlen mußte. 

Es liegt eine unbeschreibliche Härte gegen sich 
selbst in einer solchen lebenslangen Arbeit, eine 
Härte, die unseren Respekt um so mehr heraus- 
fordert, als sie nur gegen die eigene Person zum 
Ausdruck kommt und mit einer unerschöpflichen 
Güte gegen Angehörige, Freunde, Schüler gepaart 
war und ist. Niemand, der das Glück hat, diesem 
Manne irgendwie näherzustehen, kann ihn in 
Anspruch nehmen, ohne daß er Zeit für ihn hätte. 
Ja, es ist unmöglich, in seinem Hause eine Mahl- 
zeit einzunehmen, die er nicht selber mit der 
gleichen Kunst kombinierte, mit der er eine Auf- 
gabe der fachlichen Forschung behandelt. Nur 
muß es eine Mahlzeit mit Gästen sein, denn allein 
mit sich selbst gelassen, kennt er nur die negative 
kulinarische Freude, Mahlzeiten zu übergehen 

Was aber freut einen Mann dieser Art, wenn eı 
die Sechzig hinter sich hat und dem Alter ent- 
gegengeht, das mit den Jahren jeden mindert, 
und kann man ihm wünschen? In meinem 
Gedächtnisse tauchen den letzten Jahren 
gemeinsam in Klosters verbrachte Ferientage auf, 
die kalt Bade- 
anstalt geschlossen werden mußte, und an diesen 


was 
aus 
und regnerisch waren, so daß die 
Tagen die einsame Erscheinung des Freundes, deı 
Fünfziger den Zaun der Anstalt 
überkletterte, um sich, ungeachtet des unfehlbaı 
drohenden Rheumatismus, in kalte Berg- 
wasser zu stürzen. Wir wünschen ihm, daß dieser 
verdiente Rheumatismus die einzige Beschwerde 
bleibt, die er zu tragen hat. Wir wünschen ihm 
den Fortbestand der Arbeitsfreude, die sich in 
jedem seiner letzten Jahre durch neue schöpfe- 
rische bekundet hat Wir wünschen 
ihm die Freude an dem Glücke der Tochter, das 
den größten Besitz seiner Seele bildet, und wir 
wünschen ihm den einzigen Erfolg, der ihn 
glücklich macht, in Gestalt der Menschen, die aus 
den seiner wissenschaftlichen 
Arbeit, den Medikamenten, die seine synthetische 
Kunst geschaffen hat, Erleichterung in ihren 
Leiden finden. Uns aber wünschen wir, daß wir 
ihn lange behalten als Vorbild und als Freund, um 
von ihm den Maßstab herzunehmen, an dem wir 
die geringere eigene Leistung messen. 


als ein hoher 


das 


Leistung 


Nebenerzeugnissen 


Vierzig Forscherjahre Richard Willstatters. 


Von Ruporı 
A. Arbeiten aus dem Alkaloidgebiet. 
In der chemischen Literatur der Jahre 1893 
und 1894 finden wir 6 Veröffentlichungen von 
ALFRED EINHORN und RICHARD WILLSTÄTTER 


hydrierende 
Pimelinsäure, 
Brom an 


Sie umfassen die Aufspaltung det 
Dehydrierungsver- 
hydrierten Benzolcarbon- 
Arbeiten an den aus Ecgonin entstehenden 
und Ge- 
Nebenalkaloiden. 


Salicvlsäure zu 
suche mit 
säuren, 
drei sog. Methvlendihvdrobenzoösäuren 


winnung von Cocain aus seinen 


PUMMERER, Erlangen 


Die erste von WILLSTATTER allein veröffent- 
lichte Arbeit betrifft die leichtere Bildung von 
Kohlenstoffünfringen als von -sechsringen, steht 
also in Beziehung zu der Spannungstheorie seines 


über alles verehrten Lehrers ADOLF v. BAEYER, 


mit dem ihn schon während der Doktorarbeit bei 
EINHORN reger Gedankenaustausch verband. 
Gleichzeitig hatte er schon ein wichtiges, da- 
mals viel umkämpftes Arbeitsgebiet gewählt: die 
Aufklärung des natürlichen Lokalanaestheticums 
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Cocain und des Atropins, deren Konstitution und alkoholischen Hydroxyls erwiesen. Mit Benz- 
Zusammenhang damals noch unklar war. 1882 aldehyd und Natriumäthylat entstand aus Tro- 
hatte H. LADENBURG für das von ihm isolierte pinon ein Dibenzaltropinon, während nach MER- 
basische Spaltstück des Atropins, das Tropin, LING nur ein Monobenzalderivat zu erwarten war. 


die monocyklische Formel I aufgestellt, 1891 Die Brücke von MERLING mußte also um ein 
entwickelte G. MERLING 2 Jahre vor BREpTs Kohlenstoffatom verlängert werden, damit daraus 
Campherformel! eine bicyklische Brücken- im Tropinon die Gruppierung —CH,—CO—CH,- 


formel (II), die alle Tropinreaktionen besser zu entstehen konnte. Auch mit Furfurol, Oxalester, 
erklären schien und die von EINHORN und TAHARA Amylnitrit ließen sich je zwei reaktionsfähige 


auch als Grundlage des Ecgonins (Tropincarbon- Methylengruppen nachweisen. Das eine fragliche 
säure) und Cocains (Benzoyltropincarbonsäure- Kohlenstoffatom konnte man dem bei MERLING 
methylester) angenommen wurde. Campher und vorhandenen Methylpiperidinring entnehmen, wo- 
Tropin waren als hydrierte bicyklische Systeme durch ein Methylpyrrolidinsystem mit einer Drei- 
damals Brennpunkte des Interesses der Struktur- kohlenstoffbrücke entstand (III), deren Haft- 
chemie. stellen am Pyrrolidinring allerdings noch unklar 
CH CH CH 
\ 
> . > > CH, CH-—-CH, . > . 
HC CH, H.C Garcon Che 2 ie u cy, CH» CH—CH, 
. . . rc : O06 2 ae “aS 
H.C CH-CH, nies NCH, ( COOH NCH, COOH 
Tor 2 | HC : ; OH COOH | ; 
N CH, N CH, CH,--CH—CH, N | CH, CH,—CH—COOH 
CH Cu 
CH, CH,OH CH; CH ' | 
Tropin Tropin Tropin CH 
nach LADENBURG nach MERLING nach WILLSTÄTTER Tropinsäure n. Meruinc. Tropinsäure n. WiLLsTATTER 
I 11 Il] IV. v 


WILLSTATTER klärte die Konstitution des waren Daß sie in a,x-Stellung zum Stickstoff 
Tropins durch oxydativen Abbau und weitere liegen, folgte aus dem weiteren Abbau des Tropin- 
scharfsinnige Analyse der Oxydationsprodukte säurejodmethylats zu einer Piperylen-1,5-dicarbon- 
wie des Tropins selbst mittels des Hormansschen säure 
Abbaus quaternärer Basen in den Jahren 1895 
bis 1898 auf (26 Arbeiten). Auch Ecgonin wurde 
zu Suberon abgebaut. Dann wurden Synthesen deren Hydrierung Pimelinsäure ergab. Es mußte 
der Abbauprodukte und schließlich die des Tropins also im Tropin ein unverzweigtes Ringsystem von 
und rac. Cocains selbst in den Jahren 1900— 1002 7 Kohlenstoffatomen vorhanden sein, das durch 


HOOC—CH CH—CH CH—CH,—COOH , 


als reife Früchte geerntet; die sorgfältige Be- eine > NCH,-Briicke in einen Pyrrolidin- und 
schreibung dieser Synthesen fiillt 300 Annalen- einen Methylpiperidinkern unterteilt wird. 
seiten. Alle diese Arbeiten sind von WILLSTATTER Die Synthese ging von der Korksäure zum 


persönlich durchgeführt und zeugen von der Suberon, von da über ungesättigte Cykloheptan- 
ungeheuren Leistungsfähigkeit und Griindlichkeit derivate zum 1-Dimethylamino-4,5-cyklohepten- 
des jungen Forschers. Eine Erschwerung lag darin, dibromid (VI), das durch intramolekulare Al- 
daß manche wichtige Punkte des Arbeitsgebiets kylierung das Brommethylat der bicyklischen 


auch von CIAMICIAN und SILBER in Bologna be- Base Bromtropan (VII) liefert: 
riihrt wurden, so daB ein Wettarbeiten unvermeid- CH,—CH CH, CH,—CH CH, 
lich war. | j . ’ 1 CH. CH, 

Die wichtigsten Etappen von WILLSTATTERS N ch ~« N{CH, CH, 
Erforschung des Tropins stellen sich als eine CH, Br 
weitere experimentelle Prüfung der MERLINGschen CH, Cc CH CH,—CH Cc 
Formel dar. Daß das Hydroxyl in einer Brücke . Br - H PE 
und nicht in der Seitenkette (LADENBURG) stand, H Br 
bewies er durch Oxydation des Dioxytropans VI Vil. 
(Glykol aus dem ungesättigten Tropidin [besser Durch Destillation läßt sich daraus Brommethyl 
Tropen]) zu Tropinsäure (IV oder V), weil dabei abspalten, das dabei entstehende 4-Bromtropan 
kein Kohlenstoffatom des Skeletts verloren ging. wird in Tropidin (Tropen) verwandelt und wieder 
Der Hormannsche Abbau des Tropinsäurejod- Halogenwasserstoff angelagert, wobei das 3-Brom- 
methylats führte zu Dimethylamin, Ameisensäure tropan, der Bromwasserstoffester des Tropins, 


und Adipinsäure, was zunächst mit MERLInGs entsteht, der erst nach langen Mühen mit ver- 
Formel (IV) vereinbar schien. Diese wurde aber dünnter Schwefelsäure bei 200° hydrolysiert 
bald durch andere Beobachtungen aufs schwerste werden konnte. Dabei entsteht zunächst ein 
erschüttert. WıLLstÄTTER hatte Tropin mit geometrisches Isomeres des Tropins, das Pseudo- 
Chromsäure zu dem Keton Tropinon oxydieren tropin, dessen wechselseitige Verwandlung in 
können und so den sekundären Charakter des Tropin und umgekehrt WILLSTÄTTER schon vorher 











604 PUMMERER 


Oxydation des Pseudotropins, 


vorkommt, 


hatte 
natürlich im 
liefert ebenfalls Tropinon, dessen Reduktion mit 


studiert 


das auch Tropacocain 


konzentrierter Jodwasserstoffsäure und Zink 
staub ein Gemisch beider isomerer Alkohole er- 
gibt. Mit dieser äußerst wirkungsvollen Reduk- 


tionsmethode ist WILLSTÄTTER ein Vorläufer 
CLEMMENSENS, da sie auch bis zum Tropan führt, 
Ketone in Kohlenwasserstoffe zu verwandeln 
gestattet Auch halogenierte Amine 
damit Halogen befreien 

Die Synthese des Cocains gliickte WILLSTATTER 


also 
lassen sich 


von 


über das Ecgonin, das er durch Anlagerung von 
Kohlendioxyd an Tropinonnatrium und Reduk- 
tion der entstehenden ß-Ketonsäure zur f-Oxy- 
erhielt technische Synthese fand e1 
unter Druck der Alkaloidknappheit 
\. PFANNENSTIEI 


Eine 
dem 


satıre 
spater 
der Kriegsjahre gemeinsam mit 


und H. Bommer!. Durch Elekrolyse von aceton 
dicarbonestersaurem Natrium wird y,y’-Diacet 
essigester gebildet (VIII), dieser mit Methyl- 
amin zu (IX) umgesetzt, hvdriert, dann durch 


Esterkondensation der Ring zu (X) geschlossen 


und die Ketogruppe zur sekundären Alkohol- 
gruppe des Ecgonins reduziert 

CH, -CO—CH,—CO,R CH, —¢ CH 
H,NCH, N—CH. 
2 2 ] . 

CH,-—-CO—CH,—CO,R CH, —¢ CH 

VIII 
Die Tropinarbeiten WILLSTATTERS brachten 
noch manches hier ungenannte schéne Neben- 


ergebnis ein, eigenartige reduktive Ringöffnungen 
gebromter Ammonsalze? u. v. a 
Später wurden auch andere Alkaloide wie Arecolin, 
Lupinin, Lupinidin, Spartein in den Bereich deı 


quaternäreı 


Untersuchungen gezogen. Die Körperklasse der 
aliphatischen und aromatischen Betaine wurde 
gründlich studiert. Eine erfolgreiche, mit K. Lt- 


DECKE durchgeführte Arbeit über das Lecithin 
führte zur Isolierung der optisch aktiven Glycerin- 
phosphorsäure daraus?, womit die 1-Stellung der 
Phosphorsäure bewiesen war 

brachte WILLSTÄTTER 


Sauerstoffs ent- 


Besonderes Interesse 


der Annahme des ‚‚vierwertigen‘ 
und TıcKLE zur Formulierung 
der Dimethylpyronsalze machten. Er hielt solchen 
\minoxydsalzen für möglich und hat 
PUMMERER das Pyron besser zu- 
studiert 


gegen, die CoLLı 


auch in den 
später mit R 
gemacht, Oxoniumsalze 
merkwiirdige Aufspaltung zu Derivaten 
WILLSTATTERS 


ganglich seine 
und die 
des Diformylacetons aufgefunden* 
Eintreten für die Theorie von CoLLn 
wohl nicht EinfluB auf 


ihr zunächst sehr skeptisch 


sotor tiges 


und TICKLE wat! ohne 


\. v. BAEYER, der 


! Liebigs Ann. 422, ı (1921 


2? Z. B. von (VII Liebigs Ann. 317, 297 (1901 
> Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3753 (1904 
4 Ber. dtsch. chem. Ges 37. 3740 (1904) 38 1461 


1905 


Vierzig Forscherjahre RıcHARD WILLSTATTERS 
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gegenüberstand, sie dann aber selbst durch aus- 
gedehnte Arbeiten experimentell begriindete und 
das Gebiet der Oxoniumsalze absteckte 


B. Arbeiten über Chinoide. 
WILLSTATTER führte seine für Alkaloid- 
gebiet bahnbrechenden Arbeiten als Privatdozent 
neben dem Extraordinarius JOHANNES THIELE aus, 
geniale Theorie der 


das 


der etwa gleichzeitig seine 
Partialvalenzen und konjugierten Doppelbindun- 
gen entwickelte, fiir das Gebiet der Terpene und 
Alkaloide aber nicht viel übrig hatte. Als Nach- 
folger THIELES nahm WILLSTATTER bald 
einen energischen Frontwechsel Arbeiten 
in der Richtung auf die Chemie der aromatischen 
Verbindungen und Farbstoffe vor, deren grund- 
sätzliche Liicken ihm durch seine jetzt zu haltenden 
Vorlesungen fiihlbar wurden. Unterstiitzt durch 
eine Schar begeisterter Schüler konnte 
WILLSTÄTTER die neue Arbeitsrichtung in München 


(1902) 
seiner 


2 
v . 
grobe 


und ab 1905 in Zürich in breitem Strom ent- 
wickeln 
1. Chinonimine und Wurstersche Salze Bei der 


jedeutung der Chinonimidfarbstoffe und 
Triphenylmethan- 


ie 
groben 


der Chinonimoniumsalze der 


CO,R 
CO,R CH,—CH CH 
+H 
> NCH, co 
C,H,OH 
CO,R CH,—CH CH, 


x 

reihe fiir die Farbtheorie schien WILLSTATTER die 
Kenntnis der einfachsten Chinonimine unerlaBlich. 
Er hatte früher beobachtet, daß die aus sekundären 
Aminen und unterchloriger Säure entstehenden 
Dialkylchloramine durch Chlorwasserstoff zu 
Aminen reduziert werden. Diese Reaktion wurde 
mit E. Mayer! auf das bekannte Chinondichlor- 
diimid (XI) mit Erfolg übertragen und damit das 
salzsaure Chinondiimin (XII) unter gleichzeitiger 
Entwicklung von Chlor gewonnen: 


NCI NH - HCl NH, + NH - HCl 
4HCl -> + Cl, 

NCI NH - HCl NH, --...- NH - HCl 

XI XII XIII 


Zur größten Überraschung war diese zersetz- 
Feuchtigkeit sehr empfindliche 
Chinondiimin selbst 
WILLSTATTER und H. PFANNEN- 
STIEL? bequemer aus p-Phenylendiamin durch 
Dehydrierung mit Silberoxyd. Auch kurz- 
lebige Verbindung war farblos, das aus p-Amino- 
phenol erhaltene Chinonmonimin auch nur ganz 
schwach gelb gefärbt und noch unbeständiger als 
das Diimin. Der Ergründung der Farbursache 
der basischen Farbstoffe war man mit 


liche und gegen 
Verbindung / 
erhielten dann 


arblos Das 


diese 


diesen 


1 Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1494 (1904) 
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4605 (1904) 
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experimentell höchst bedeutsamen Arbeiten im 
positiven Sinn noch nicht nähergekommen. Es 
war aber klar, daß die Chinonimingruppierung als 
solche noch nicht die Farbtiefe der basischen 
Farbstoffe verursachen konnte, wie man 
allgemein vermutet hatte. 

Bei der Bearbeitung des Benzidins und Di- 
phenols durch WILLSTATTER und L. KALB wurden 
weitere Fortschritte erzielt!. Aus Diphenol konnte 
durch Dehydrierung mit Bleidioxyd das braune 
Diphenochinon erhalten werden. Sein Diimin 
ist so veränderlich, daß es nicht zu war. 
Wertvolle Fingerzeige für die Farbtheorie lieferten 
aber die Oxydationsversuche bei Salzen des 
Benzidins und Tetramethylbenzidins. Hier wurden 
zuerst neben gelben auch tieffarbige grüne Imin- 
verbindungen beobachtet. 

Die Arbeit gab den Anstoß, auch die Salze des 
p-Phenylendiamins Alkylderivate der 
Oxydation zu unterwerfen, d. h. die 


bisher 


fassen 


und seiner 
Wursterschen 
Salze in Substanz darzustellen, deren Zusammen- 
setzung ihrem Entdecker ja nicht geklärt 
worden war. Sie erwiesen sich nach WILLSTÄTTER 
und J. Pıccarp als merichinoide Verbindungen 
(von weoıxos teilweise), wie die Autoren 
Körperklasse nannten, deren Oxydationswert nur 


von 


diese 


1/, oder !/, von dem der Chinone betrug. Para- 
phenylendiamin-dichlorhydrat ist farblos, meri- 


(*/,) Chinondiimin-dichlorhydrat ist gelb und be- 
sitzt Formel (XIII). 

Auch die Salze des (benzoiden) Di- und Tetra- 
methyl-p-phenylendiamins sind farblos, 
aber durch Oxydationsmittel (z. B. Brom) in das 
halbchinoide WurSTERsche Rot bzw. Blau 
die sich wieder völlig zur Ausgangsbase reduzieren 
lassen, nicht irgendeiner Kondensations- 
reaktion ihre Farbtiefe verdanken. Damit 
das chinoide Prinzip der Farbtheorie, das schon 
NIETZKI zur Grundlage seines berühmten Lehr- 
buches der Teerfarbstoffe gewählt hatte, wesent- 
lich erweitert und für die basischen Farbstoffe 
in den einfachst möglichen Fällen klargelegt. Die 
tiefe Farbe dieser einfachen WURSTERSschen Salze 
beruhte auf dem Zusammenwirken eines chinoiden 
Kerns, des Chromogens, mit einem benzoiden, der 
die auxochromen Aminogruppen trug. Die 
Analogie zum Fuchsin dadurch 
daß dort ebenfalls das gelbe Fuchsonimin durch 
Hinzutritt von Säure und benzoidem Aminkern 
in einen tief gefärbten Farbstoff verwandelt wird. 
Von dieser üblichen Auxochromwirkung ver- 
schieden war dagegen bei den WURSTERschen 
Salzen der Umstand, daß die auxochromen Grup- 
pen in einem anderen Molekül untergebracht 
waren, das durch Nebenvalenzen mit 


gehen 
über, 


also 


war 


war gegeben, 


nur dem 
chinoiden Chromogen zusammenhing. Vom gewöhn- 
lichen Phenochinon oder Chinhydron, wo dasselbe 
der Fall war, unterschieden sich die WURSTERSschen 
Salze durch den festeren Zusammenhalt der Kom- 
ponenten, der auch durch starkes Verdünnen 

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 376 (1904); 38, 1232 


(1905); 39, 3474 (1900) 
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nicht beeintrachtigt wurde. Die Nebenvalenz- 
formel des WursteErschen Rots genügte WILL- 
STÄTTER nicht ganz. Im Anschluß an BAEYERS 
damals entwickelte Ansicht über ein Oszillieren 
des chinoiden Zustands in den verschiedenen 
Benzolkernen der Triphenylmethanfarbstoffe nahm 
WILLSTÄTTER auch bei den merichinoiden Salzen 
einen verteilt chinoiden Zustand an und unterschied 
die merichinoiden Verbindungen von den holo- 
chinoiden, deren Oxydationswert dem der Chinone 
entsprach, und auch von den weniger beständigen 
Chinhydronen. Die Vorstellung, daß sich der un- 
gesättigte Zustand auf beide Benzolkerne verteilt, 
kehrt in anderer Form wieder bei der neueren 
Auffassung der merichinoiden Salze, die ursprüng- 
lich A. HantzscHh! auf Grund optischer Daten 
geäußert und die zuletzt E. Weitz an Abkömm- 
lingen des Dipyridyls experimentell begründet 
hat?. Sie läßt die merichinoiden Verbindungen als 
Radikalsalze mit vierwertigem Stickstoff (XIV) 
erscheinen. Daß wirklich Radikale auch 
in den Lösungen der WUrSTERschen Salze vor- 
handen sind, dafür hat J.MıcHAELIS experimentelle 
Unterlagen beigebracht®. Doch konnte er deren 
Konzentration noch nicht feststellen. Neuerdings 
halten es F. HABER und R. WILLSTATTER? für 
möglich, daß auch in Lösungen des gewöhnlichen 
Chinhydrons spurenweise das Radikal (XV) mit 
einwertigem Sauerstoff vorhanden ist. Schon 1911 
hat J. Pıccarp®vonden WURSTERSchen Salzen nach- 
gewiesen, daß sie in 2 Formen (gelb bzw. blau, rot 
bzw. grün) existieren können, deren tiefer gefärbte 
durch Konzentration und Abkühlung begünstigt 
und als polymere Form angesprochen wird. Viel- 
leicht entspricht sie der urspriinglichen Formu- 
lierung XIII von WILLSTÄTTER und PIcCARD, die 
hellere Form aber der neuen Auffassung nach XIV, 


solc he 


NH, OH 
NH - HCl OÖ 
XIV. XV. 
2. Anilinschwarz. Die komplizierteste Ver- 


bindung aus der Reihe der Chinonimine ist das 
Anilinschwarz, der technisch sehr wichtige Ent- 
wicklungsfarbstoff fiir Baumwolle, der auf der 
Faser aus Anilinsalz mit Oxydationsmitteln er- 
zeugt wird. Uber Konstitution bestand 
völlige Unklarheit, bis WILLSTÄTTER dieses wich- 
tige Problem der Lösung zuführte®. Er zeigte, 


seine 


1 Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 511 (1916). 

2 K. FıscHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 432 (1926) 

E. Weıtzz, Z. Elektrochem. 34, 558 (1928). 

3 J. amer. chem. Soc. 53, 2953 (1931) J. of biol. 
Chem. 92, 211 (1931). 

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2852 
18 (1931). 

5 Liebigs Ann. 381, 351 (1911) 
chern. Ges. 59, 1438 (1926). 

6 Gemeinsam mit CH. W. MooRE, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 40, 2665 (1907) St. Dorocı, Ber. dtsch. chem. 


Liebigs Ann. 


ferner Ber. dtsch. 
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daß sich das Carosche Phenylchinondiimin (XVI) 
leicht zu Emeraldin polymerisiert (XVII), 
nach weiterer Dehydrierung durch neuerliche Poly- 
merisation das Anilinschwarz der Formel (XVIII) 
liefert. In diesem %/, chinoiden Körper sind 
8 Anilinmoleküle linear durch Stickstoff verkop- 
pelt. Nur die endständige Imingruppe ist als 
Ammoniak mit Säure abspaltbar. Durch Säure 
und Bichromat läßt sich ällmählich über 95% 
dieses ‚„Polymerisationsschwarz‘‘ in p-Benzochinon 
überführen, ein Beweis, daß nur p-Verkettungen 
vorliegen. Beim technischen Anilinschwarz ist dies 
nach A. G. GREEN nicht mehr der Fall, da hier 
noch weitere Anilinmoleküle unter Dehydrierung 


das 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Die Darstellung beider Formen des o-Chinons ist, 
jede fiir sich, ein Meisterstiick der Experimentier- 
kunst, dessen sichere Beherrschung anfangs groBe 
Schwierigkeiten machte. Das o-Chinondiimin dar- 
zustellen ist trotz größter Bemühungen nicht 
gelungen, da es sich sehr leicht zu o-Diamino- 
azobenzol polymerisiert. 

Von weiteren neuen Chinonen, die WILLSTÄTTER 
aufgefunden hat, wurde das 4,4’-Diphenochinon 
bereits oben erwähnt. Die Naphthalinchemie 
konnte durch die besonders heikle Darstellung des 
2,6-Naphthochinons bereichert werden!. 


C. Arbeiten zur Benzoltheorie. 


und wahrscheinlich Phenazinringbildung in das WILLSTATTER konnte nicht im Münchner 
obige Molekül eingetreten sind?. Laboratorium die Aufstellung der THıELEschen 
N >—NH N—/ N NH-¢ )-NH, 
XVI XVII. nid 
N N NH NH— N= N >—N S=NH. 
XVII. 


Auf weitere stickstoffhaltige Chinonderivate 
wie Chinonazin und die Studien über Azophenc! 
Umlagerung acetylierter Chinonphenyl- 
hydrazone in acetylierte Oxyazoverbindungen 
(Acetylwanderung) sei hier nur kurz hingewiesen?. 

3. o-Benzochinon. Eine weitere grundlegende 
Förderung erhielt die Benzol- und Farbstoff- 
chemie durch die Darstellung des o-Benzochinons, 
die im Jahre 1904 WILLSTÄTTER und A. PFANNEN- 
STIEL® gelang. Es war wieder die Dehydrierungs- 
methode mit Silberoxyd in Anwesenheit eines 
milden wasserentziehenden Mittels wie Natrium- 
sulfat, die wie bei den Chinoniminen so auch hier 
zu dem überraschenden Erfolg führte. Bei o° 
sehr rasch in Ather arbeitend, erhält man aus 
Brenzkatechin und Silberoxyd das o-Chinon in 
derben granatroten Kristallen, deren verdünnte 
Lösung rein grün erscheint. Führt man den Ver- 
such sehr rasch und in verdünnter Lösung aus, 


sowie 


dann läßt sich nach WILLSTATTER und FR. MÜL- 
LER? mittels Petroläther das o-Chinon in Form 
farbloser langer Nadeln fällen. Es ist sehr wahr- 


scheinlich, daß hier die primär gebildete Peroxyd- 
form (XIX) vorliegt, die sich sehr rasch in die 
Diketonform (XX) umlagert oder der Zersetzung 
anheimfällt 


oO Oo 

XIX 8 er oO Xx 

Farblose Peroxydform Rote Diketonform 

des o-Benzo-chinons 

Ges. 42, 2147 u. 4118 (1909) C. CRAMER, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 43, 2976 u. 2162 (1910) 

! A.G. GREEN u. S. WOoLFF, Ber. dtsch. chem. Ges 
46, 33 (1913) 

® Mit M. Bexz, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3482, 
3492 (1906); 40, 1578 (1907); mit H. VERAGUTH, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 40, 1432 (1907). 

® Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4744 (1904). 

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2580 (1908); 44, 2171 
(1911) 


Benzolformel erleben, ohne selbst aufs lebhafteste 
von diesem Problem berührt zu werden. Eine 
beim Cyklohepten und beim Cyklookten (s. u.) 
durchgeführte Versuchsreihe Einbau von drei 
Doppelbindungen in das Ringsystem — legte es 
ihm wohl nahe zu prüfen, ob man auf dem gleichen 
Wege vom Cyklohexen zum Cyklohexatrién kom- 
men könne und ob dieses unter den vorsichtigsten 
Bedingungen dargestellte Trién wirklich identisch 
mit Benzol ist?. Der Weg führte vom Cyklohexen 
über dessen Dibromid zum Cyklohexadién, dessen 
1,4-Dibromid 2mal mit Dimethylamin umgesetzt 
und dann ins Jodmethylat verwandelt wurde. 
Das doppelte trimethylierte Ammoniumhydroxyd 
zerfallt bei der Destillation im Hochvakuum schon 
bei o° unter Bildung von Benzol, Trimethylamin 
und Wasser. Die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften des so erhaltenen Benzols waren 
durchaus normal. Man merkt dieser Arbeit wie den 
folgenden die bei den Tropinarbeiten erworbene 
Beherrschung des HOFMANNschen Abbaus an. 
Um zwischen der THuıeLeschen Benzolformu- 
lierung mit der peripheren Absättigung der Rest- 
valenzen und der zentrischen Benzolformel, wo 
die Entfernung der p-standigen C-Atome von- 
einander eine Rolle spielen konnte, eine Entschei- 
dung zu treffen, hat es WILLSTATTER unternommen 
das Cyklobutadién (gemeinsam mit 
W. v. SCHMAEDEL), andererseits das Cyklookta- 
tetraén darzustellen. Der erstere Plan ist bis 
heute nicht gelungen, da beim Versuch die zweite 
Doppelbindung einzuführen, Ringsprengung er- 


einerseits 


folgt. Dagegen konnte WILLSTATTER, ausgehend 
vom Granatonin, dem Achtringanalogen des 
Tropinons, die Stickstoffbrücke entfernen und, 


unterstützt von H. VERAGUTH, ungesättigte Deri- 
vate Kohlenstoffachtrings herstellen. Die 
weitere Verfolgung dieser Arbeit mit E. WASER 


des 


! Mit G. Parnas, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1406 u. 
(1927). 
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führte dann zu dem erstrebten Ziel’, dem Cyklo- 
oktatraén? der Formel XXI: 


CH—CH 
CH CH 
XXI 
CH CH 
CH —CH 


XXI 
Die Eigenschaften dieses 


und sofort 


gelben, unbeständigen 
Brom addierenden Kohlenwasserstoffs 
waren alles andere als benzolähnlich, 
WILLSTÄTTER und WASER als Stütze der zentri- 
schen Benzolformel gewertet wurde. Um die Be- 
deutung des Ringdurchmessers für die Möglichkeit 
der zentralen Absättigung zu betonen, führen die 
Autoren die zentralen Valenzstriche bis an den 
Mittelpunkt des Sechsecks heran, was bei gleicher 
Reichweite der Atomfelder im Achtring nicht mehı 
möglich ist. 

Die Darstellung des Cyklooktatetraéns waı 
deswegen von außergewöhnlichen experimentellen 
Schwierigkeiten begleitet, weil die mehrfach un- 
gesättigten Cyklooktanderivate eine sehr große 
Neigung zum ,,Zusammenklappen“ des Achtrings 
unter Bildung bicyklischer Systeme zeigen. 
Eigenschaft kann man auch im Sinne einer nicht 
regelmäßigen Achtecksform deuten, wie sie durch 
die neueren Vorstellungen hochgliedriger Ring- 
systeme nahegelegt wird. Jedenfalls war es bei 
den einzelnen Phasen unerläßlich, vor der Weiter- 
arbeit in vorsichtiger Weise zu prüfen, ob z. B 
im Cyklooktatrien wirklich drei intakte Doppel- 
bindungen vorhanden waren oder ob ein Teil davon 
durch ‚Cyklisierung‘‘ verschwunden war. Diese 
Prüfung nahmen WILLSTATTER und WASsER durch 
katalytische Hydrierung mit Platinmohr und 
Wasserstoff vor nach einer Methode, die der Russe 
S. Fokın für die Verwandlung von 
Ölsäure in Stearinsäure patentiert hatte. WILL- 
STÄTTER und E. W., Mayer? hatten diese Methode, 
als alle anderen Hvdrierung des 
Phytols herangezogen 


was von 


Diese 


technische 


versagten, zur 


D. Arbeiten über katalytische Hydrierung. 

Die Methode mit Platin hatte gegenüber der 
von SABATIER und SENDERENS den großen Vor- 
teil, daß man keine Veränderungen des Kohlen- 
stoffskeletts durch die Katalysatorwirkung, wie 
Sprengungen von Dreiringen oder Umlagerungen 
bei höherer Temperatur befürchten mußte. Sie 
ermöglichte ferner nichtflüchtige Stoffe zu 
hydrieren. Auch gestattete sie 
Paarsche Palladiummethode, gasanalytisch durch 
die Wasserstoffabsorption die Zahl der Doppel- 
bindungen einer Substanz genau zu 
Das war auch bei den ungesättigten Cyklooktan- 
und besonders auch beim Cyklookta- 


auch 


besser als die 


erfassen. 


derivaten 


tetraén wesentlich für den Konstitutionsbeweis 
ı Mit D. Hatt, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1464 
(1912). 


2 Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3423 (1911) 
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1475 (1910). 
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großen Vorteile haben die Fokin-WILL- 
STÄTTERSChe Methode der Hydrierung in der 
Schiittelbirne mit einem umgestiilpten Meß- 
zylinder als Wasserstoffbehälter heute überall in 
den Laboratorien eingeführt. 

Besondere Sorgfalt verwendete WILLSTÄTTER 
im Verein mit mehreren Mitarbeitern (E. W. 
MAYER, D. Hart, D. Jaquet, E. WALDSCHMIDT- 
Leitz, F. Serrz) auf den Nachweis der allgemeinen 


Diese 


Anwendbarkeit dieser Methode. Sie bewährte 
sich auch bei Benzol und zahlreichen Benzol- 
derivaten ausgezeichnet. Manchmal trat aller- 


dings ein baldiges Erlahmen des Katalysators ein, 
sich in überraschender Weise durch eine 
Zwischenbehandlung mit Sauerstoff beheben ließ!. 
Es ist erinnerlich, daß auch zwischen dem Nickel- 
katalysator und dem Nickeloxydkatalysator nach 
ERDMANN gewisse Unterschiede in der Wirkung 
bestehen, deren Erklärung durch die Annahme 
eines Nickelsuboxyds versucht worden ist. Sehr 
viel Mühe machte die Aufklärung der verschie- 
denen Wege, die die katalytische Hydrierung des 
Naphthalins gehen kann. Nach jahrelanger Arbeit 
(mit F. SEıtz) ist es WILLSTÄTTER auch hier ge- 
lungen, die Reaktion in der einen oder anderen 
gewollten Richtung zu lenken?. 


das 


E. Arbeiten über Naturstoffe. 


Ein heute vielbesprochenes technisches Pro- 
blem, die Verzuckerung der Cellulose, geht im 
Grundversuch auf eine Arbeit von R. WILL- 


ZECHMEISTER zurück. Sie haben, 
anknüpfend an A. B£cHAMmP, die Hydrolyse von 
Cellulose durch ganz hochprozentige Salzsäure 
(41%) studiert, worin sich der Celluloseanteil des 
Holzes und rasch unter Hinterlassung 
des Lignins auflöst?. So ließ sich nicht nur 96,3 % 
der Theorie an Traubenzucker aus reiner Cellulose 
erhalten, auch die Möglichkeit, durch Weg 
dampfen des Chlorwasserstoffs den unversehrten 
Traubenzucker als Nährstoff zu gewinnen, schien 
nahegerückt zu sein’, während bei Osts früheren 
Versuchen mit Schwefelsäure nur der langwierige 
Weg der Fällung zur Entfernung der Säure übrig- 
In der Folge wurden von WILL- 
STÄTTER ZECHMEISTER auch Cellodextrine 
beschrieben, während die bequeme Gewinnung 
des ‚Salzsäurelignins‘‘ die Ligninforschung er- 
leichterte und anregte®. Eine andere wertvolle 
Bereicherung verdankt die Chemie der Kohle- 
hydrate WILLSTATTER und SCHUDEL®: die Be- 


STÄTTER und L 


reichlich 


geblieben war 
und 


! Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 113 (1921) 

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1388 (1923); 57, 683 
1924 

3 WILLSTÄTTER und ZECHMEISTER, Ber. dtsch.chem 
Ges. 46, 2401 (1913) 


Arbeiten von 
welch große 


4 Vgl. die späteren großtechnischen 
F. Bercius, die allerdings erst zeigten, 
Schwierigkeiten noch zu überwinden waren 
5 Vgl. u. a. WILLSTÄTTER, L. KaLg u. G. v. MILLER 
Reduktion von Lignin u. Kohlehydraten mit Jodwasser- 
stoff u. Phosphor. Ber.dtsch. chem. Ges. 55, 2637 (1922) 
6 Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 780 (1918). 
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stimmung von Traubenzucker mit Hypojodit, die 
Aldosen neben Fruktose und Rohrzucker zu er- 
fassen gestattet. 

So gewaltig auch die Förderung war, welche 
die Benzolchemie durch WILLSTÄTTER erfuhr, in 
der Stille seines Privatlaboratoriums, das er 1902 
als Extraordinarius bezog, wurde doch vom ersten 
Tage an chemische Naturforschung im tiefsten und 
eigentlichsten Sinne getrieben. Welche organische 
Reaktion war die wichtigste? Die Assimilation der 
Kohlensäure in den grünen Pflanzen. Man konnte 
ihr mutmaßlich nur zu Leibe rücken nach genügen- 
der Kenntnis des Chlorophylis. Deshalb wurde 
die Erforschung des Chlorophylis das hohe Arbeits- 
ziel. Daneben mußte auch Carotin bearbeitet 
werden, da es möglicherweise bei der Assimilation 
irgendeine Nebenrolle spielen konnte. Später 
lockten dann auch die Farben der Blüten und 
Früchte. Als die beiden Chlorophylle rein dar- 
gestellt und genau beschrieben, neben dem Carotin 


wissenschaften 


das verwandte Xanthophyll aufgefunden und die 
quantitative Analyse aller vier genannten Blatt- 
farbstoffe ausgearbeitet war, da ging’s zurück 
an das Hauptproblem, an die Assimilation, die 
jetzt, gemeinsam mit A. StoLı, unter analytischer 
Kontrolle des etwaigen Farbstoffumsatzes studiert 
werden konnte. Doch da zeigte sich, daß Licht, 
Chlorophyll, Wasser, Kohlensäure und Wärme 
nicht die einzigen bei der Assimilation wirkenden 
Faktoren waren. Auch sehr chlorophyllarme gelbe 
Blätter konnten ungeheure Assimilationsleistungen 
vollbringen. So kam WILLSTATTER zu der Auf- 
fassung, daß noch ein anderes, wahrscheinlich 
farbloses Agens bei der Assimilation entscheidend 
mitwir"e. Er war durch die Natur an die geheim- 
nisvok Welt der Enzyme herangeführt worden, 


die ı ınd seinen Schülern in der Zeit seit 
1917 ui is auf den heutigen Tag so viel Wunder- 
bares e. lt hat, daß man nicht müde wird, zu 


lauschen... 


Die Forschungen Richard Willstätters auf dem Gebiete der Carotinoide. 


Von L. ZECHMEISTER, Pécs. 


Die Wichtigkeit einer wissenschaftlichen Lei- 
stung läßt sich an den Anregungen messen, mit 
denen sie einen immer breiter werdenden Kreis 
von Fachmännern beschenkt. In der Regel tritt 
die Tragweite der Entdeckung nicht sofort plastisch 
zutage, und in manchen Fällen setzt die Weiter- 
arbeit sogar erst nach einer längeren Latenzzeit 
ein Sie bedeutet den Vorsprung des großen 
Forschers 

Wenn ich es daher unternehme, die Ergebnisse 
meines verehrten Lehrers auf dem Gebiete der caro- 
tinartigen Pflanzen- und Tierfarbstoffe kurz zu- 
sammenzufassen, so dürfen die folgenden Aus- 
führungen nicht rein historisch gestellt sein, 
sondern es sollen auch neuere Fortschritte er- 
wähnt werden, welche sich nur erzielen ließen auf 
dem festen Fundament der im Jahre 1906 begon- 
nenen Untersuchungen von RICHARD WILL. 
STÄTTER 


Blattcarotinoide. 

Da griine und gelbe Farbstoffe durch har- 
monische Synthese im lebenden Blatte erzeugt 
werden, muBte die tiefere Erforschung des Chloro- 
phylls zum Studium der gelben Begleiter führen, 
um so mehr, als sich der chaotische Zustand der 
älteren Chlorophyll-Literatur auch auf die gelben 
Komponenten des Blattpigmentes erstreckt. Als 
Wendepunkt auf diesem Gebiete muß der 30. April 
1907 gelten, an welchem Tage eine Abhandlung 
von WILLSTATTER und MiıeG bei der Redaktion 
von Liebigs Annalen eingelaufen ist. 

Vor nicht weniger als 101 Jahren hat WACKEN- 
RODER das Carotin der Mohrrübe isoliert. Die 
Identität dieses Präparates mit einem krystallisier- 
baren Chlorophyllbegleiter ist dann in den acht- 
ziger Jahren von ARNAUD wahrscheinlich gemacht 
worden, aber die in der Literatur enthaltenen 


analytischen Daten weisen groBe Unstimmigkeiten 
auf. Erst WILLSTATTER und MıEG konnten die 
Identität von Blatt- und Rübencarotin sicher- 
stellen, indem sie die bishin gebrauchten Formeln 
für beide Präparate abändern. Während z. B. 
ZEISE das Symbol C,H,, also die heutige Formel 
des Isoprens vorschlug, lautet das richtiggestellte 
Atomverhältnis C,H,. Schematisch entspricht es 
bezeichnenderweise einem dehydrierten Isopren- 
rest, der, mit 8 multipliziert, die noch heute gültige 
Carotinformel C,„H,, ergibt. 

Damit war die Grundlage für weitere Arbeiten 
geschaffen, und es konnte das vielfach umstrittene 
Problem in Angriff genommen werden, ob Carotin 
das einzige gelbe Stoffwechselprodukt der Chloro- 
plasten ist oder nicht. Die Meinung von STOKES 
und von Sorsy, daß es mehrere gelbe Blatt- 
pigmente gibt, die sich in bezug auf ihre Löslich- 
keit nach Boropın typisch unterscheiden, ist 
vielfach angezweifelt worden. WILLSTÄTTER und 
MıEeG lösen die Frage einfach auf präparativem 
Wege, indem sie einen prächtig krystallisierten 
Körper, das Xanthophyll, aus Blattauszügen iso- 
lieren, welches trotz gemeinsamer Gruppenmerk- 
male von Carotin verschieden ist, aber in einem 
überraschend einfachen Verhältnis zum Kohlen- 
wasserstoff steht. 

Seine Formel C,,H;,O0, läßt sich nämlich durch 
Addition von ı Molekül Sauerstoff an das Carotin- 
symbol ableiten. Die gegenseitige Umwandlung 
von Carotin und Xanthophyll, welche auf Grund 
von diesen Ausdrücken so nahe zu liegen scheint, 
konnte allerdings weder von den Entdeckern noch 
seither von einem anderen Forscher verwirklicht 
werden, und es ist nach WILLSTATTER und STOLL 
fraglich, ob die Pflanze diese Oxydation bzw. 
Reduktion vollführen kann. 
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In einer späteren Arbeit beschreiben WILL- 
STATTER und PAGE die Isolierung des merkwiir- 
digen, sehr sauerstoffreichen und erheblich basi- 
schen, schön krystallisierten Farbstoffs Fuco- 
xanthin (Formel C,H, 0, bzw. nach KARRER 
CygH gg) unter besonderen Lebensbedin- 
gungen, nämlich in den Chloroplasten der Braun- 
algen aufgebaut wird und den für Landpflanzen 
üblichen Carotin- und Xanthophyligehalt des Ge- 
samtpigments mengenmäßig zurückdrängt. Auch 
ist hier das Verhältnis der grünen und gelben Farb- 
stoffe zugunsten der letzteren verschoben. 

Xanthophyll und Fucoxanthin stellen mit 
2 bzw. 6 O-Atomen verschiedene Oxydations- 
stufen dar. Ein Zwischenglied ist das von KUHN 
und WINTERSTEIN entdeckte Violaxanthin C,,H,,O, 
(und das damit isomere Taraxanthin). Die Natur 
bringt also die schöne Reihe hervor, 


das 


Carotin > Xanthophyll > Violaxanthin > 


> Fucoxanthin, 


in welcher sich jedes Glied durch einen Mehrgehalt 
von I Molekül Sauerstoff von dem Vorangehenden 
unterscheidet. Genauer genommen, sind es je 
2 O-Atome, die innerhalb des Farbstoffmoleküls 
ein gesondertes Dasein führen und, wie KARRER, 
HELFENSTEIN und WEHRLI nachgewiesen haben, 
Hydroxyle bilden. Daß nicht Moloxyd 
des Carotins vorliegt, wurde vor einigen Jahren 
durch katalytische Hydrierung des Xanthophylls 
Farbstoff nicht in 
sondern er OH- 
Gruppen auch nach der Reduktion Das von 
WILLSTATTER und MIEG zum ersten Male 
achtete paarweise Auftreten O-Atome ist 
wahrscheinlich so zu verstehen, daß das Molekül des 
Carotinoides aus zwei Hälften im Pflanzengewebe 
aufgebaut wird, welche beide Sauerstoff führen 

Carotin und Xanthophyll sind typische Ver- 
treter zwei verwandten, aber deutlich 
verschiedenen Unterklassen: Der Kohlenwasser- 
stoff löst sich viel leichter in Ather-Petrolather als 
in wasserhaltigen Alkoholen und wandert, zwischen 
diesen nicht mischbaren Lösungsmitteln verteilt, 
in die obere Phase, während sich Xanthophyll beim 


etwa ein 


sich 
behält die 


gezeigt: der verwandelt 


Perhydrocarotin, 


beob- 


der 


von nahe 


„Entmischungsversuch‘‘ gerade entgegengesetzt ver- 
hält und die Unterschicht aufsucht. Der Ent 
mischungsgedanke ist in allen Carotinoidarbeiten 
WILLSTÄTTER praparativ 
verwertet worden und ermöglicht in dem gemein- 
sam mit STOLL verfaßten Werke ,, Untersuchungen 
über Chlorophyll die quantitative Be- 
stimmung der 4 Komponenten des Blattpigmentes. 


von diagnostisch und 


genaue 


Das überraschend einfache und wichtige, abeı 


in seiner wahren pflanzenphysiologischen Bedeu- 
tung heute noch unklare Ergebnis war, daß 


Carotin und Xanthophyll zueinander und zu den 
beiden Chlorophyllen in einem konstanten Mengen- 
verhältnis stehen, das sich sogar durch Abänderung 
der Vegetationsbedingungen nur wenig verschieben 
läßt. 
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Zur Frage der Uneinheitlichkeit von carotinoiden 
Pigmentpräparaten. 

Die Arbeit von WILLSTATTER und MIEG be- 

deutet den ersten Schritt auf dem Wege zur Auf- 

lösung des Blattgelbs in Komponenten. Sie gelangt 


bis zur Isolierung des gesamten Carotins und 
Xanthophylis, ob aber die Präparate chemisch 
wirklich einheitlich sind, wird noch nicht end- 
gültig entschieden. Schon im Jahre 1906 be- 


Botaniker, seine 
„chromatographische Adsorptionsmethode‘, und 
er tritt, namentlich auf Grund verschieden 
starken Vordringens in einer Säule von Calcium- 
carbonat sowie unter Berücksichtigung von spektro- 
skopischen Abweichungen, für die zusammen- 
gesetzte Natur mehreren carotinoiden Farb- 
stoffen ein. 

Sein interessantes Verfahren greift viel späteren 


schreibt Tswert, ein russischer 


des 


von 


Untersuchungen vor, aber die als Farbringe ge- 
faßten Komponenten sind weder krystallinisch 
abgeschieden noch analysiert worden. Es fehlt 
hier die glückliche Verknüpfung von Adsorptions- 
technik und organisch-präparativer Arbeitsweise. 
Wohl deshalb WILLSTATTER und SToLı 
(1913) die Frage noch offen, aber sie schlieBen die 
Möglichkeit einer Fraktionierung der 
Blattcarotinoide keineswegs aus: 

, Indessen gelangt M. Tswerr anscheinend zu 
einer noch weitergehenden Auflösung des Blatt- 


lassen 


weıteren 


gelbs . Es ist nicht unmöglich, daß die An- 
nahme des verdienten Botanikers, wie so viele 
seiner Beobachtungen, zutrifft. Wenn wir die 
außerordentliche Ähnlichkeit des Xanthophylls 


der Blätter mit dem Xanthophyll aus 
dem Hühnereidotter ...... berücksichtigen, so 


können wir die Möglichkeit nicht ausschließen, 
daß die Krystalle des Xanthophylis der Chloro- 
plasten aus sehr ähnlichen isomorphen und iso- 
meren Körpern bestehen, für deren Trennung wir 
keine präparativen Methoden haben 


Es ist historisch interessant, daß die damals 
noch fehlende Methodik zur sicheren Trennung 


von einander sehr ähnlichen Naturstoffen 
auf einem ganz anderen Gebiete gerade von der 
WILLSTATTERSchen Schule ausgearbeitet wurde. 
Die Leitgedanken der im Münchner Laboratorium 
in vieljähriger Arbeit geschaffenen Verfahren der 
fraktionierten Adsorption und Elution, welche in 
der Enzymchemie hauchartig feine Unterschiede 
erfassen, haben sich neuerdings, namentlich in den 
KUHN, LEDERER und BROCKMANN, 
Feinarbeit mit Carotinoiden 


später 


Händen 
auch bei deı 


von 
bestens 
bewährt 

Widersprechende Angaben über 
\ktivität Inaktivität des aus verschiedenen 
Drogen stammenden Carotins führten im vorigen 


die optische 
bzw. 


Jahre, unter Beteiligung auch der KARRERschen 
Schule sowie von ROSENHEIM und STARLING, 


schließlich im Laboratorium von KUHN zur Isolie- 
rung von reinem, stark rechtsdrehendem «-Carotin 
und von inaktivem ß-Carotin, die, in schwanken- 
dem Mengenverhältnis vorkommend, das jeweilige 
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Gesamtcarotin bilden und manchmal mit selteneren 
Carotinarten vermengt sind. Es zeigt sich auch 
hier, wie auf so vielen anderen Gebieten der 
Pflanzenchemie (vgl. die Fette, Eiweiß- und Gerb- 
stoffe und die von RoBINSON und von KARRER 
bearbeiteten Anthocvane), daß scheinbar 
einheitliche Substanzen immer und immer wieder 
in einander nahestehende Bestandteile zer- 
legen lassen 

Mit fortschreitender Erkenntnis 
stufenweise das Gebiet, aber gleichzeitig türmen 


sich 
sehr 


vertieft sich 
sich die Schwierigkeiten vor dem Experimentator, 
der seine Methoden immer mehr verfeinern muß, 
um immer Heterogenitäten der Natur 
abzuringen 


kleinere 


Lycopin 

Dem zusammengesetzten Charakter des Pflan- 
zencarotins und des Gesamtxanthophylis vieler 
Drogen steht heute die Einheitlichkeit des Lycopins 
entgegen, dessen moderne Bearbeitung mit einem 
Aufsatz von WILLSTÄTTER und ESCHER im Jahre 
IgIo einsetzt 

Der Farbstoff der re ife n Tomate hat, wie Carotin, 
die Aufmerksamkeit älterer Forscher erregt, aber 
genau so, wie in jenem Falle, ist es zunächst nicht 


gelungen, die Zusammensetzung und das Ver- 
hältnis zu anderen Carotinoiden zu klären. Noch 
28 Jahre nachdem MILLARDET die ersten Kry- 
stalle erhalten hatte, meint MONTANARI, daß 


Mit einem Schlage klärt 
durch die Arbeit von 
Sie beweisen, daß die 
noch im 


Lycopin ein Di-carotin sei 
Sachverhalt 
WILLSTATTER und ESCHER 
beiden Farbstoffe weder identisch sind, 
Verhältnis Mono- und Dimerie stehen, 
dern beide die gleiche Zusammensetzung C,H 
besitzen 


sich aber deı 


von son- 


Während aber Carotin in vielen seiner Eigen- 
Xanthophyll nahesteht, muß Ly- 
Konstitutionsmerkmal be- 


schaften dem 
copin ein besonderes 
sitzen, das sich am auffälligsten durch viel größere 
Farbkraft 


heit verrät 


und durch die gesteigerte Ungesättigt- 
Schon WILLSTÄTTER und ESCHER be- 
tonen, daß Verhältnis der beiden Isomeren 
ganz nahes sein kann. Heute läßt sich det 
namentlich auf Grund der bekannten 
KARRERSchen Arbeiten, viel definieren: 
Lycopin ist rein aliphatisch gebaut und liefert bei 
der Hydrierung ein Paraffin, während im Carotin- 
molekül zwei Ringsysteme enthalten sind 
Das WILLSTÄTTER und 
ESCHER eingeleiteten Erforschung des Lycopins 
ist neuerdings noch gestiegen, nämlich auf Grund 


das 
kein 
Unterschied, 
schärfeı 


Interesse an der von 


der Beobachtung, daß es sich nicht um 
Spezialfarbstoff der Tomate handelt, sondern daß 
dieses schöne Carotinoid recht häufig im Pflanzen- 


reich vorkommt 


einen 


Carotinoide des T ierkérpe rs 
Mit der Reindarstellung, scharfen Umgrenzung 
und Analyse der wichtigsten Vertreter Carotin, 
Xanthophyll, Lycopin und Fucoxanthin hat das 
Gebiet der ganz Ge- 


Pflanzencarotine ein neues 


Forschungen RıcHARD WILLSTÄTTERS auf dem Gebiete der Carotinoide. 





Die Natur- 
wissenschaften 


präge erhalten. Es zeigte sich bald, daß man die 
gewonnenen Erfahrungen auch auf entsprechende 


Pigmente des Tierreiches übertragen kann. Nach 
unseren derzeitigen Kenntnissen ist der Tier- 


körper z1 Carotinoidsynthese nicht befähigt, wohl 
aber zur Speicherung und Ausscheidung von 
Carotinoiden, die der pflanzlichen Nahrung ent- 
stammen. Es ist geradezu erstaunlich, daß diese 
hoch ungesättigten Farbstoffe die komplizierten 
Wege des Organismus ohne wesentliche Änderung 
passieren können. 

Die erste Isolierung und Analyse eines Carotin- 
oids dieser Art verdanken wir WILLSTÄTTER und 
ESCHER. Aus dem Dotter des Hühnereies haben sie 
das schön krystallisierte Xanthophyll-isomere 
Lutein C,H, O0, abgeschieden, das zunächst nur 
einen Schmelzpunktunterschied vom  Blatter- 
xanthophyll aufwies, sonst aber in überraschendem 
Maße diesem Präparate gleicht. Durch die Isolie- 
rung des Eidotterfarbstoffes ist eine lange Reihe 
von Untersuchungen eröffnet worden 

EscHER hat im WILLSTATTrEeRschen Labora- 
torium krystallisiertes Carotin aus dem Corpus 
luteum der Kuh gewonnen, später wurde Carotin 
auch aus Rindergallensteinen (H. FiscHER und 
RösE), aus dem Corpus rubrum der Kuh (KUHN 
und BROCKMANN), aus Nebennieren (BAILLY und 
NETTER), aus Schaf- und Kuhkot (neben Xantho- 
phyll, H. FiscHerR; KARRER und HELFENSTEIN) 
sowie aus der Rohseidenfaser (OKu) isoliert. Vor 
kurzem konnten KUHN, WINTERSTEIN und LEDE- 
RER zeigen, daß neben Lutein auch Zeaxanthin im 
Fidotter vorkommt, und ferner, daß das von diesem 
Begleiter abgetrennte Lutein in vielen Fällen mit 
dem Hauptbestandteil des Gesamt-blattxantho- 
phylles identisch ist 


Polyenstruktur der Carotinoide 

Die WILLSTATTERSchen Arbeiten enthalten die 
ersten Ansätze zur Klärung der chemischen Struk- 
tur von Carotinoiden. Vor allem ist die 
ordentliche Ungesättigtheit in den mit MıEG und mit 
ESCHER ausgeführten Untersuchungen festgestellt 
worden. Die an der Luft einsetzende Autoxvdation 
wurde quantitativ verfolgt, mit dem Ergebnis, daß 
Carotin 11—12 Sauerstoffatome verbraucht, Lyco- 
pin noch bedeutend mehr 

Erst 2 Jahrzehnte später konnten wir die 
genaue Bestimmung der Doppelbindungen 
nehmen, und zwar mit Hilfe der von WILLSTÄTTER 
so oft angewandten Methode der katalytischen 
Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr. Carotin 
und Xanthophyli besitzen 11 Doppelbindungen 
und addieren 22 einwertige Atome, was sich nach 
PUMMERER und REBMANN auch durch die An- 
wendung von Wiıjsscher Chlorjodlésung be- 
stätigen läßt. Die Zahl 22 kommt aber schon bei 
WILLSTÄTTER und ESCHER nämlich in den 
Bruttoformeln der Bromeinwirkungsprodukte 
CoHzgBr., bzw. (für Xanthophyll) C„HyBr- 


10* *36 


außer- 


vor- 


vor, 


40 


Lycopin, das nach WILLSTATTER und ESCHER in 
bezug auf Ungesättigtheit und Sauerstoffgier das 
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Carotin noch übertrifft, bindet 26 H-Atome ein naher, vielleicht sogar ein genetischer Zu- 


(KARRER und WIDMER); Brom verwandelt es in die 
VerbindungC,,H,, Bry, (WILLSTÄTTER und ESCHER). 

Die Carotinoide gehören also in die Familie der 
Polyene, deren synthetische Vertreter dank den 
Untersuchungen von KUHN und WINTERSTEIN 
bekanntgeworden sind. 


Beziehungen zu anderen Körperklassen. 

Es ist eine reizvolle Aufgabe, den Zusammen- 
hang der natürlichen Polyene mit anderen Körper- 
klassen zu prüfen, denn lange Zeit hindurch 
standen die Carotine völlig vereinsamt im System 
der organischen Chemie. Trotz ihrer ungeheueren 
Verbreitung wurden die Präparate vielfach als 
Stücke eines Raritätenkabinetts betrachtet. Im 
Gegensatz hierzu enthält schon die 
Abhandlung WILLSTATTERS die folgenden Sätze: 

„von der künftigen Untersuchung der gelben 
Begleiter des Chlorophylls ist die Antwort auf 
wichtige Fragen zu erwarten. Die neue Formel 
des Carotins läßt Beziehungen in Kon- 
stitution zu den Terpenen vermuten und auf der 
anderen Seite vielleicht Verwandtschaft mit dem 
Alkohol des Chlorophylls, dem Phytol, von der 
Zusammensetzung C„H 40." 

Man kann ruhig behaupten, daß diese Voraus- 
sage zu den seltenen gehört, die sich später vom 
ersten bis zum letzten Wort bewahrheiteten 

Für den Terpenen 
spricht nicht nur die Analyse von Carotin, das 
nach WILLSTATTER und Mies die prozentische Zu- 
sammensetzung des Cymols aufweist, sondern es 
wurde auch an autoxydiertem Carotin Veilchen- 
geruch beobachtet, was früher mit Unrecht dem 
reinen Kohlenwasserstoff zugeschrieben wurde. In 
den letzten Jahren haben dann KARRER und seine 
Mitarbeiter gezeigt, wie man durch oxydativen 
Abbau des Carotins Jonon isolieren kann (teils 
unversehrt, das meiste in Form von typischen 
Spaltprodukten). Sie gründen hierauf Struktur- 
formeln, in welchen das lange, offene, konjugierte 
Doppelbindungssystem beiderseitig durch Jonon- 
ringe abgeschlossen wird. Damit stehen Ergeb- 
PUMMERER und REBMANN betr. Ozon- 
abbau sowie neue Versuche von KUHN und BROcCK- 
MANN über die ersten Oxydationsprodukte des 
Carotins in Einklang. 


aber erste 


seiner 


Zusammenhang mit den 


nısse von 


Die vorausgesehene Verwandtschaft zwischen 
Phytol und Carotinoiden hat sich gleichfalls bewahı 
heitet. Zur Zeit des Abschlusses der WILLSTÄTTER- 
schen Arbeiten war Kohlenstoffskelett 
des Phytols nur so viel mit Sicherheit bekannt, daß 
es mehrfach verzweigt ist und Methylseitenketten 
trägt. Heute kennen wir, dank den Forschungen 
von F. G. FISCHER, die Struktur des Phytol- 
moleküls ganz hydrierten 
Isoprenresten zusammengefügt. Zieht man dazu 
in Betracht, daß das chromogene System der 
Carotinoide sehr wahrscheinlich aus dehydrierten 
lsoprenresten im Pflanzengewebe aufgebaut wird 
bei KUHN und WINTERSTEIN), so ergibt sich 


über das 


genau: es ist aus 


(vel. 


sammenhang zwangslos. 

Ja, es ist jiingst eine direkte chemische Be- 
ziehung zwischen dem Alkohol des Chlorophylls 
und der Klasse seiner gelben Begleiter experi- 
mentell sehr wahrscheinlich gemacht worden: 
Nach KARRER und Mitarbeitern ist der aus Di- 
hydrophytylbromid synthetisch bereitete Kohlen- 
wasserstoff C,,H,. mit dem aus Tomaten er- 
haltenen Perhydrolycopin C,,H,, konstitutiv iden- 
tisch. Eine Identitat der Formeln ergibt sich fiir den 
Grundkohlenwasserstoff des Phytols, Phytan und 
demjenigen des Safranpigments Crocetan CH,» 
(Kunn und L’ORsa). 

\ber damit sind die Zusammenhänge zwischen 


den Carotinoiden und dem Phytol (und dem 
Chlorophyll selbst) noch nicht erschöpft. Im 
Chlorophyll hat WILLSTATTER das erste wohl- 


Farbwachs beschrieben, nämlich ein 
natürliches Pigment mit Esterstruktur, welches 
unter der Einwirkung von Alkalien in einen 
farbigen und einen farblosen Anteil zerfällt. Das 
saure Spaltstück ist Chlorophyllin, die alkoholische 
Komponente Phytol (nebst Methanol). 

Man kann hierzu das Ergebnis zweier Versuchs- 


definierte 


reihen in Beziehung bringen, welche gleichzeitig 
im Heidelberger Kaiser Wilhelm-Institut und in 
Pécs ausgeführt wurden. Es hat sich gezeigt, daß 
hydroxylhaltige Carotinoide sehr häufig verestert 
vorliegen, nämlich als Farbwachse, und daß sie bei 
der Hydrolyse einen Farbstoff und eine farblose 
Säure liefern. Die Analogie mit dem Chlorophyll 
ist unverkennbar, der Unterschied besteht nur 
in der Verteilung der Rollen der Spaltprodukte: 
die Farbe des Blattgrüns bleibt nach der Hydrolyse 
in der sauren, die Farbe des Carotinoidesters in 
Komponente erhalten. Das 
aber das gleiche: Veresterung 
Pigments mit einem farblosen Naturstoff. 

Die aus Isoprenen zusammengefügte alko- 
holische Komponente des Chlorophylls ist farblos, 
weil sie hydriert ist, der Alkoholanteil des Polyen- 
wachses ist intensiv farbig, weil sie eine Dehydrie- 
rung erlitten hat. Chlorophyll und Polyenwachse 
ordnen sich harmonisch in die große Klasse der 
Lipoide ein 


der alkoholischen 
Aufbauprinzip ist 


eines 


Zur physiologischen Funktion der Carotinoide. 

Mit der Auffindung dieser Zusammenhänge ist 
die physiologische Rolle der Polyenpigmente frei- 
lich noch nicht erklart. Uber die Spezialfarbstoffe 
Capsanthin, Bixin, Crocetin und Azafrin liegen 
keine systematischen Versuche vor. Für die Blatt- 
carotinoiae haben die mit unendlicher Mühe und 
unter Anwendung einer neuen Versuchstechnik 
„Untersuchungen über die Assimi- 
lation der Kohlensäure‘ von WILLSTÄTTER und 
StoL ergeben, daß sich eine Beteiligung weder an 
der Kohlendioxydaufnahme noch an der Atmung 
nachweisen läßt. Der auch in dieser negativen 
Fassung viel Positives enthaltende Befund er- 
öffnet den Weg für weitere Forschungen. 


ausgeführten 
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Überhaupt kann man sagen, daß sich auf dem 
Gebiete der Carotinoide eine Fülle von neuen 
Problemen ergibt und daß manche, früher un- 
geahnte Zusammenhänge mit immer deutlicheren 
Umrissen hervortreten. Sie liefern neue Gesichts- 
punkte zum Verständnis der chemischen Arbeit 
von Pflanze und Tier. Es sei in diesem Zusammen- 
hang nur auf die Provitamin A-Rolle des Carotins 
hingewiesen. So gewaltige Schwierigkeiten noch 
zu überwinden sind, so werden in der von WILL- 
STÄTTER eingeleiteten Reihe von Entdeckungen 
gewiß noch neue wichtige Ergebnisse folgen. 

Bevor ich diese lückenhaften Ausführungen 
schließe, darf ich wohl im Namen jener Fach- 
heute auf dem schönen Gebiete 
dem Begründer der modernen 
Carotinoidchemie herzlich danken. Bei dem 
Studium Abhandlungen fühlen wir uns, 
nach einem Wort des größten deutschen Dichters, 


genossen, die 


weiter arbeiten, 


seiner 


RoBınson: RICHARD WILLSTÄTTERS Investigations of the Anthocyanins. 





Die Natur- 
wissensc haften 


„wie in Gegenwart eines großen Kapitals, das ge- 
räuschlos unberechenbare Zinsen spendet‘‘. 
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Richard Willstatters Investigations of the Anthocyanins. 


By R. 


It has been well said that by his pioneering 
researches on the anthocyanins, WILLSTATTER 
opened, and all but closed, a new chapter of 
organic chemistry. Fresh from the victories in 
the field of chlorophyll it was natural that the 
red and blue colouring matters of flowers and 


blossoms should be marked down as the next 
victims of his searching methods of analysis 
and we may congratulate ourselves that this 


proved to be the case and that the beautiful experi- 
ments of MoLiscH were available to stimulate 
the chemist’s imagination by visions of a series 
of crystalline compounds. WILLSTATTER made 
the reality more wonderful than anything that 
could have been anticipated 

His predecessors in the study of the antho- 
cyanins themselves garnered a meagre harvest 
indeed, and it is almost possible to neglect their 
work completely, although GRAFE (1906, 
IgL1 employing the method of purification 
through the lead salt, which was introduced by 
BERZELIUS in 1837, succeeded in obtaining pig- 
ments of Althaea, Ligustrum and Pelargonium in 
a crystalline condition. Unfortunately this ex- 
celient work was not correctly interpreted and 
only the amorphous pigments were recognised as 


1909, 


glucosides 
Actually the 
WILLSTATTER’S 


most important precedents of 
investigations were the studies 
of naturally flavones and flavonols 
by Sr. v. Kostaneckı, A. G. PERKIN and others; 
the recognition of the existence of oxonium salts 
by BAEYER, COLLIE, and WERNER, and 
in the group of pyrylium salts by BÜLow, WERNER, 
DECKER and 

rhe success that attended WILLSTATTER’s work 
was primarily due to his early recognition of the 
the anthocyanins which 


occurring 


researches 


others 


amphoteric nature of 


are capable of forming salts with both acids and 


RoBinson, University of Oxford. 


bases, the salts with acids he soon recognised as 
oxonium salts, later as flavylium salts, and his 
methods of isolation and purification were elab- 
orated on this After preliminary experi- 
ments on a small scale with numerous flowers, 
a serious attack was made on the colouring matter 
of the cornflower, a case, which it transpired, 
was a particularly unfavourable one. 

The work was published in 1913 (WILLSTATTER 
and Everest, Liebigs Ann. 401, 189) and highly 
significant results were disclosed. The pigment 
was proved to occur in the flowers in the form 
of a potassium salt of a violet colour-acid yielding 
red salts with other acids. It was shown to be 
most stable in the latter condition and the chloride 
was crystallised and analysed. This substance 
was termed cyanin chloride and it was shown 
to be capable of hydrolysis to cyanidin chloride 
and two molecules of glucose; other similar 
aglucones of anthocyanins were subsequently 
prepared, the term ‘anthocyanidin’ was adopted 


basis. 


for this class of substances. In the course of 
this research it was also recognised that the 
formation of colourless solutions from antho- 


cyanins was due to hydration and not to reduction 
or to destruction of the pigment. 

As the result of difficulties due to the hygrc- 
scopic nature of these salts the analytical figures 
were not quite correctly interpreted in this memoir 
and the formulae C,,H,,0,,Cl and C,,H,,0,Cl 
were attributed to cyanin chloride and to cyanidin 
chloride respectively 

This naturally led to incorrect 
regarding the constitutional formulae and a 
comparison with brazilein (C,,H,,O;) was in- 
stituted. This error was, however, of very short 
duration and in 1914 WILLSTATTER (Sitzgsber 
preuB. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 12, 402) 
stated that in collaboration with MALLISON 


deductions 
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he had found that the analyses of cyanin chloride 
required correction and that the new values 
fitted in with the results for other anthocyanins. 

Furthermore, cyanin chloride was isolated 
from petals of Rosa gallica [WILLSTÄTTER and 
NoLan, Liebigs Ann. 408, ı (1915)] and fresh 
analyses were performed with the same results. 
The correct compositions, C„H,„O,Cl and 
C,;H,,O,Cl were then assigned to the glucoside 
and sugar-free pigments and the close relation 
to the flavone group became evident. 

In the meantime WILLSTATTER, with admirable 
intuition in the choice of material, had extended 
his work on the isolation of these pigments and 
had obtained pelargonin chloride, C,,H,,0,,Cl, 
from the scarlet pelargonium [mentioned in 1914, 
l. c.; WILLSTATTER and Botton, Liebigs Ann. 408, 
42 (1915)], delphinin chloride, C,,H,,O,,Cl [1914, 
l. c.; WILLSTATTER and Mrec, Liebigs Ann. 408, 
61 (1915)] from the wild purple larkspur and oenin 
chloride, C,,H,,0,,Cl, from the skins of purple- 
black grapes [1914, l. c.; WILLSTATTER and ZOL- 
LINGER 408, 83 (1915); 412, 195 (1916)]. 

The hydrolysis of these anthocyanins is re- 
presented in the following equations: 


C,H,0,C1 2 H,O C,H,0;C1 
Pelargonidin chloride 
C„H30,C1 4 H,O = C,;H,,0,Cl 
Delphinidin chloride 
C,H,0,,C1 H,O C,,H,,0,C1 


Oenidin chloride 


should be added the scheme: 

C,,H,,0,Cl 3 HI CHO! 

Oenidin chloride y AgCl 
C,,;H,,0,Cl 


and to this 
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cyanidins afford phloroglucinol, and pelargonidin, 
cyanidin and delphinidin also yield, respectively, 
p-oxybenzoic acid, protocatechnic acid and gallic 
acid. It was therefore suggested that, in view 
of all the analogies, the following constitutional 
formulae might apply: 


OCl Ocl 
HO/N/NC OH HO CH 
COH o COH 
HO CH HO C 
\ 
’elargonidin Chloride OH 
Cl 
O-Cl OH Oo OH 
HO OH HO Cc OH 
OH » J©-OH OH 
HO ~ HO CH 


Cyanidin Chloride Delphinidin Chloride. 


The alternative given for pelargonidin was also 
contemplated for cyanidin and delphinidin. This 
dubiety, a lingering trace of the influence of 

2 C,H,,0, 

glucose. 

2 C,H,,0, + 2 C,H,O, 

glucose: p-hydroxybenzoic acid. 
C,H, 36 7 

glucose 


HCl 


Delphinidin chloride. 


Thus in the first four or five cases thoroughly 
examined, WILLSTATTER and his co-workers 
encountered the three fundamental anthocyanidins, 
namely pelargonidin, cyanidin and delphinidin, 
and in addition they observed diglucosidic, 
complex diglucosidic, and monoglucosidic antho- 
cyanins, as also the existence of methyl! ethers of 
the anthocyanidins. 

It must have been thought that the prodigality 
of nature was boundless, but strangely enough 
little more of real novelty was to come; a few 
exceptional cases are mentioned below, but on 
the whole derivatives of pelargonidin, cyanidin 
and delphinidin recur with almost monotonous 


regularity. The variations are in the attached 
groups; monoglucosides and rhamnoglucosides 


are common, complex diglucosides occur in relation 
to all the anthocyanidins and isolated cases are 
known in which galactose or a pentose replaces 


the usual glucose. 


Constitution of the Anthocyanidins. 


In the preliminary communication (WILL- 
STÄTTER, 1914, 1. c.) attention was drawn to the 
facts that on fusion with alkali all the antho- 


brazilin, was removed by a careful study of the 
reduction of quercetin and by a synthesis of 
pelargonidin. 

Largely on the basis of qualitative observations 
it had been stated by several workers that the 
reduction of flavonols on their glycosides in acid 
solution by means of metals led to the formation 
of anthocyanins; WILLSTATTER rightly rejected 
these claims, at first, because his investigations 
clearly proved that the major products were not 
anthocyanidins. Later, however, in collaboration 
with MALttson [Sitzgsber. preuß. Akad. Wiss., Phy- 
sik.-math. KI. 29,769 (1914)) he very carefully studied 
the conditions of the reduction of quercetin and 
employing magnesium with a solution of the flavo- 
nol in methyl alcoholic hydrochloric acid it was 
found possible to isolate true crystalline cyanidin 
chloride in 0,5% yield (4% was estimated to be 
produced). The amount was small but, as the quer- 
cetin was pure, the result was conclusive and the 
following scheme (p. 614) illustrates the reaction: 

The synthesis of pelargonidin [WILLSTATTER 
and ZECHMEISTER, Sitzgsber. preuß. Akad. Wiss., 
Physik.-math. Kl. 34, 886 (1914)] eventually 
extended by similar methods to that of cyanidin 
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| O OH O OH pletely confirmed WILLSTATTER’s views. At first 
HO C OH HO Cc ‘OH methyl ethers were synthesised and subsequently 
COH H. C.OH demethylated, but later it was found advantageous 
HO CO HO CHIOH) to avoid the treatment with hot hydriodie acid 
and the annexed scheme shows a typical case, 
HCl that of cyanidin (ROBERTSON and ROBINSON, 
ci , J. chem. Soc. Lond. 1928, 1537). 
O OH In reply to criticisms by MALKIN and NIEREN- 
HO OH STEIN [Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 797 (1928) the 
H,O last stage of this synthesis and the isolation of 
OH cyanidin from cyanin were carried out by Prof. 
HO R. Kunn and Dr. T. WAGNER- JAUREGG | Ber. dtsch. 
WILLSTÄTTER, ZECHMEISTER and KINDLER, Ber chem. Ges. 61, 2506 (1928)] and the identity of the 
dtsch, chem. Ges. 57, 1928 (1925)) furnished a natural and synthetic products was confirmed. 
complete further proof of the constitution of the The following formulae illustrate the various 
anthocyanidin; it followed the following stages forms which, according to WILLSTÄTTER, cyanidin 
(summarised) can assume, and similar expressions apply to other 
HO’ ‘OH HCN HO/ ‘OH HO’ ‘OH anthocyanidins and also to the anthocyanins. 
HCl CH:NH, Cl ” CHO Cl 
OH HO OH OÖ OH OÖ OH 
MeO HO OH HO C O 
CH, 2 OH ’ C-OH 
HO HO CH 
HO OH (MeO - CH, - CO),O COO CO Red oxonium salt Violet colour-base 
CHO MeO « ¢ H, - CO,Na COMe OH ONa 
HO O CH O OH O 
MeO - CH,CO HO C OH HO C O 
, and oo co C.OH 
oy ny HO CH, HO CH 
ws vw : Colourless pseudo-bas« Blue alkali-salt of colour bas 
F Cl undetermined position of ONa) 
UV O Methods of Isolation of Anthocyanins 
MeO CO BrMg OMe MeO OMe In all the pioneering work, the anthocyanins 
C . OMe and later HCl OMe were isolated as chlorides, although occasion- 
MeO CH MeO nally other salts and especially the picrates 
Mr were used at some stage in the operation 
. se The content of pigment in the flowers varied 
Cl er u within wide limits and for this and other 
Oo x» reasons the difficulties met with varied very 
HO OH much from case to case 
Pelargonidin chloride, identical with the Thus blue cornflowers contain about 
OH natural product 0,75%; deep violet-blue cornflowers about 
HO 3,6%; deep bordeaux cornflowers about 
Later syntheses of all the anthocyanidins by 13—14%; deep red dablins ebeut 20% of 
the present writer and his co-workers have ann, their weight (dry) of cyanin 
[he original isolation of cyanin chlo- 
HO’ “OH PhCOC HO’ \OH Mel, K,CO, MeO“ \OMe ride from blue cornflowers was a tedious 
CHO KOH 330. Tusdselueie CHO process involving fractional precipitation 
, of an aqueous extract by means of 
HO PhCOO HO alcohol, conversion to chloride and frac- 
tional precipitation of an alcoholic solu- 
HO” SCO. CH,CI AcO CO -CH.OAc¢ tion of this salt by means of ether. The 
HO u ACO : pigment was then crystallised from | 
aqueous alcoholic hydrochloric acid. 
More normally an extract of the petals 
Cl Fi ao >] or dried skins of fruits in acetic acid or in 
O OX a OH methyl or ethyl alcoholic hydrochloric 
HO OAc hydrolysis KOH HO OH acid was precipitated by ether; the pro- 
- cess repeated and the product crystallised 
OA: and HCl OH directly from a suitable concentration 
heo O HO 
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of aqueous or aqueous alcoholic hydrochloric acid 
or, alternatively, first converted into a picrate. 
This latter could often be crystallised and then 
treated with alcoholic hydrochloric acid and ether 
for conversion into the chloride. Great patience 
and ingenuity was displayed in adapting the me- 
thods to particular needs and in most cases the 
excellent microphotographs, which were reproduced 
in the series of memoirs in the Liebigs Annalen, 
testify to the homogeneity of the resulting antho- 
cyanins. The present is hardly an opportunity for 
the presentment of great detail and the reader may 
be referred to an excellent article by J. DEKKER 
HouBEn, Die Methode der organischen Chemie, 
3. Aufl. 3, 1007). 
Some of the more important anthocyanins isolated 
were: 
Callistephin Pelargonidin monoglucoside: 
form Callistephus chinensis Nees (WILLSTÄTTER 
and Burpick, Liebigs Ann. 412, 149 (1917) 
Cyanidin monoglucoside, from 
(This is identical 
callistephin in the 
Ann 


Chrysanthemin 
Chrysanthemum indicum L 
with asterin accompanying 
aster.) {WILLSTATTER and Botton, Liebigs 
412, 136 (1917) 

Idaein Cyanidin galactoside, from Vaceinium 
Vitis idaea L. {WILLSTATTER and MALLISON, 
Liebigs Ann. 408, 15 (1915) 

Keracyanin Cyanidin rhamnoglucoside, from 
(WILLSTATTER and ZOLLINGER, 
164 (1917) 

Cyanidin diglucoside, from Pa- 

(WILLSTÄTTER and WEIL, 

(1917) 
Paeonidin diglucoside, from deep 
red Paeonia. |WILLSTATTER and NOLAN, 
Ann. 408, ı (1915) Paeonidin is cyanidin 3’- 
methyl ether and has been synthesised (NOLAN, 
PRATT and Rosinson, J. chem. Soc. Lond. 1926, 
1968 MURAKAMI amd Rosinson, J. chem. Soc. 
Lond. 1928, 1537); a monoglucoside of this antho- 
cyanidin has been isolated from Oxycoccus macro- 
carpus {GROVE and Rosinson, Biochemic. J. 
25, 1706 (1931) 

Malvin Malvidin from Malva 
sylvestris L. (WILLSTATTER and Mies, Liebigs Ann 
408, 122 (1915)]. Malvidin is delphinidin 3’ : 5’- 
dimethyl ether; it is identical with oenidin and has 
synthesised (BRADLEY and RoBINson, J 
Soc. Lond. 1928, 1541) 

Petunidin digluccside form Petunia 
hybrids (Karlsruher Rathaus) [WILLSTATTER and 
Burpick, Liebigs Ann. 412, 217 (1917) 

Petunidin is delphinidin 3’-methyl ether and has 
been synthesised (BRADLEY, ROBINSON and SCHWAR- 
ZENBACH, J. chem. Soc. Lond. 1930, 793; compare 
also R. Roßınson and (Mrs.) G. M. ROBINSON, 
Biochemic. J. 25, 168 (1931) 

Violanin = Delphinidin Rhamnoglucoside, from 
Viola tricolor |WILLSTÄTTER and WEIL, Liebigs 
Ann. 412, 178 (1917) 

Other delphinidin derivatives were described 


Prunus avium L 
Liebigs Ann. 412, 
Mekocyanin 
pave r Rhoeas L 
Ann. 412, 231 
Paeonin 


Liebigs 


Liebigs 


diglucoside, 


been 
chem 


Petunin 


Nw. 1932 
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for example, myrtillin from bilberries (heidel- 
beeren), but later work has shown that in some 
cases these were mixtures of malvidin and del- 
phinidin derivatives. Thus KARRER and WIDMER 
Helvet. chim. acta 10, 23 (1927)]) found that 
myrtillin could be oxidised to syringic acid and also 
that fractional crystallisation of the picrate afforded 
a methoxyl-free anthocyanin. 

The later work of WILLSTÄTTER and his collea- 
gues on the methylated delphinidin derivatives was 
admittedly incomplete, largely as a consequence 
of the Great War. 

But although KARRER simplified this branch 
of the subject in some respects, he added a new 
anthocyanidin by his isolation [KARRER and WID- 
MER, Helvet. chim. Acta 10, 760 (1927)) of hirsutin 
chloride, a diglucoside of hirsutidin chloride 
(3° : 5’: 7-0-trimethyldelphinidin chloride, 
thesised by BRADLEY, ROBINSON and SCHWARZEN- 
BACH, loc. cit.) found in Primula hirsuta. 
KARRER and WIDMER also proved that the acid in 
the complex pelargonidin diglucoside, monardaein, 
is p-coumaric acid [Helvet. chim Acta 10, 719 
(1927)). This monardaein from Monarda didyma 
is probably closely related to WILLSTATTER and 
BoLrons salvianin [Liebigs Ann. 412, 113 (1917) 
which furnished malonic acid, as well as glucose 


syn- 


and pelargonidin, on hydrolysis. 


Attention must also be directed to the fact 
that KARRER and WIDMER [Helvet. chim. Acta 
10, 67 (1927)| isolated gentianin chloride from 


/ 
flowers of Gentiana acaulis,and found that hydroly- 


sis afforded one molecule each of delphinidin chlo- 
ride, glucose and p-coumaric acid. 


Distribution of the Anthocyanins between Immiscible 
Solvents. Some Little-Investigated Anthocyanins of 
Exceptional Nature. 


\lready in the first paper on the isolation of 
cyanin from the cornflower the contrast of the 
distribution of anthocyanins and anthocyanidins 
between alcohol and 0,5% aqueous 
hydrochloric acid noted and these 
vations were greatly extended in late memoirs. 
that the Distribution Number was 


isoamyl 


was obser- 


It was found 


very low for diglucosides (circa, 1—2), about 
10—20 for monoglucosides, and 100 for antho- 
cyanidins Exceptional cases were found in 


complex diglucosides (salvianin, 50) and in rhamno- 
glucosides which latter are intermediate between 
mono- and di-glucosides. 

This Distribution great 
for the characterisation of the anthocyanins and 
for the recognition of the degree of homogeneity 
of specimens. 

ROSENHEIM [Biochemic. J. 14, 73 (1920) 
found that butyl alcohol is a better solvent for 
anthocyanins than amyl alcohol and this is con- 
venient in the case of diglucosides because the 
Distribution Number with amyl alcohol is really 
too small to afford satisfactory differentiation. 


Number is of service 


41 
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WILLSTATTER laid down definite conditions 
for the experiment and this was necessary since 
it has been found that the Number varies, in 
certain cases, with the concentration. Thus oenin 
chloride, chrysanthemin and idaein chlorides 
appear to aqueous solutions, Over a 
defined range of concentration, as double molecules 
and as single molecules in isoamyl alcohol. There- 
fore in order to derive a Distribution Constant 
the concentration in the amyl alcohol must be 
squared (Levy and Ropinson, J. chem. Soc. Lond. 
1931, 2715; GROVE and Rosinson, J. chem. Soc. 
Lond. 1931, 2722). Other monoglucosides, for 
example, callistephin, exhibit a closer approach 
to normal behaviour and the Distribution Number 
is more nearly independent of the concentration. 
WILLSTATTER employed the extraction of 
anthocyanins from aqueous solution by organic 
solvents for the isolation of the pigments in certain 
cases and in collaboration with SCHUDEL (Disser- 
tation, Ziirich 1918) he studied the behaviour 
of anthocyanidins, monoglucosides and diglucosides 
with a large range of solvents and with highly 
interesting results. It was found that picric acid, 
or even better, chloropicric acid or dichloropicric 
acid, had a large effect on the distributions. Thus 
ether extracts no anthocyanidin from aqueous 
acid solutions, but ethereal picric acid extracts 
almost 100%. This affords the best test for antho- 
cyanidin in mono-glucosides. Again, diethyl 
ketone or carvone with picric acid extract mono- 
but not a trace of diglucoside from 
aqueous solutions; finally, amyl alcohol-aceto- 
phenone mixtures, with picric acid, are able to 
extract diglucosides. A method of assay was 
thus devised and it can be used to quantitatively 
estimate anthocyanidin, monoglucosidic and di- 
glucosidic anthocyanins in a solution containing 
all three 
WILLSTATTER 


occur ın 


glucosides 


SCHUDEL employed these 
methods in the difficult isolation of the 
pigment of Beta This was obtained in 
a crystalline condition and betanin appears to be 
a nitrogenous diglucosidic anthocyanin; it yields 
betanidin chloride on hydrolysis (using alcoholic 
but the constitution of this substance 
has not yet established. Betanidin is the 
bluest red of all the anthocyanidins and it closely 
7: 3-trihydroxy-4’-amino- 
work) in its 


and 
very 
vulgaris 


solutions) 
been 


resembles synthetic 5: 
flavylium chloride (unpublished 
general behaviour, so different from that of the 
normal type of anthocyanidins. 
WILLSTÄTTER observed the 
betanin-type pigments in species of Celosia and 
Atriplex; they have lately been found to occur 
also in Kochia and Cereus and also in Bougain- 
villaea 
Another 
normal 


occurrence of 


anthocyanin 
noted by 
this contains a 


not conforming to the 
WILLSTATTER in 
antho- 


type was 


vellow 


Papaver alpinum; 
cyanin and it is probable that the same substance 
occurs in Papaver nudicaule (yellow flowers) and 


RoBınson: RICHARD WILLSTATTERS Investigations of the Anthocyanins. 





Die Natur- 
wissenschaften 


in Meconopsis Cambrica. Investigation of this 
pigment is in progress at Oxford. 

Finally mention may be made of the fact 
that Mrs. RoBınson and the writer have made 
and are still making an extensive survey of antho- 
cyanins which has only served to emphasise the 
prevalence of the three main types. However, 
Gesnera species have been found to contain an 
apigeninidin glucoside (I) and this recalls the 
fact that carajura, a cosmetic dye prepared by 
South American Indians from Bignonia chica, 
contains carajurin (II), a dimethyl ether of a 
colour-base in the same series cf flavylium salts 
allied to flavones rather than to flavonols (CHAP- 
MAN, A. G. PERKIN and RoBınson, J. chem. Scc. 
Lond. 1927, 3015). 


Cl 
O O 
HO ‚OH c— OMe 
HO, CH 
C,H,,0,0 MeO 
(I) (II) 
WILLSTATTER and also the writer with their 
colleagues have synthesised galanginidin and 


morinidin (also chrysinidin, luteolinidin, butinidin 
etc.) but, of these speculative anthocyanidins, only 
apigeninidin has yet been found in nature. 

The Variations of the Colours of Flowers. 
The influence of p, of the cell sap was early 
recognised ; thus the cornflower blue was regarded 
as the potassium salt of cyanin and the rose red 
was considered to be due to more acid conditions 
leading to the formation of oxonium salts of the 
colour-base. It was found that tartaric acid is 
quite strong enough to from stable red salts with 
anthocyanin-bases. The violet colours were re- 
garded as evidence of a more neutral condition. 

But this is by no means the whole story. 
WILLSTATTER and MALtison [Liebigs Ann. 408, 
147 (1915)] recorded instances of the changes in 
concentration of a single anthocyanin in varieties 
of a species, the frequent occurrence of 
mixtures of anthocyanins, and of the replacement 
of one anthocyanin by another; they also noted 
the shading influence of yellow pigments as 
shown, for example, in the wall-flowers and in the 
violas. Furthermore, WILLSTATTER and ZOL- 
LINGER [Liebigs Ann. 412, 195 (1916)] made the 
important observation that the colour of oenin 
bluer and more intense on 
the addition of tannin. This effect is considered 
by Mrs. Ropinson and the writer [Biochem. J. 
25, 1687 (1931)] to play a large part in the changes 
of flower colours in varieties of species, especially 
when the anthocyanin itself remains a constant 
factor. The chief co-pigments in nature are doubtless 
the tannins and flavone glucosides, but other 
oxycarbonyl compounds and even alkaloids may 
on occasion exert similar influences on the colours 


also 


solutions is rendered 


of flowers. 
The Constitution and Synthesis of Anthocyanins. 
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The isomeric diglucosides of cyanidin chloride, 
namely cyanin chloride and mekocyanin chloride 
give different colour reactions with alkalis; 
cyanin gives a pure greenish blue with sodium 
carbonate, but mekocyanin gives only a violet 
that becomes blue on the addition of 
sodium hydroxide. This clearly indicates a 
difference in the mode of attachment of the 
glucose residues to the anthocyanidin molecule. 
It has been shown that mekocyanin (WILLSTÄT- 
TER and WEIL, 1. c.) yields chrysanthemin chloride 
on semi-hydrolysis, and as the reactions of chrys- 
anthemin, mekocyanin and keracyanin are almost 
identical, it was concluded that the sugar groups 
in these anthocyanins occupy a single position, 
the same in all other meko- 
cyanin and keracyanin are x-biosides and chrys- 
anthemin is the a-monoglucoside of cyanidin. 
Now cyanidin chloride gives a most intense 


solution 


cases. In words, 
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KARRER and the writer thought that the major 


anthocyanins were biosides. Agreement was 
reached when it was recognised that pelar- 
gonin, cyanin and malvin are di-monosides 


and contain two separate glucose residues in po- 
sitions 3 and 5 of the respective anthocyanidin 
molecule. 

The problem has been cleared up by the 
synthesis of the monoglucosides, callistephin, 
oxycoccicyanin, chrysanthemin, idaein and cenin 
and of the diglucosides hirsutin, malvin, cyanin, 
pelargonin and paeonin (the monoglucosides 
published in the „Experiments on the 
Synthesis of Anthocyanins‘, J. chem. Soc. Lond.; 
papers on hirsutin and malvin in the 
memoir on cyanin, pelargonin and paeonin sub- 
mitted to the Chemical Society). The stages in 
the synthesis of chrysanthemin chloride (MurRa- 
KAMI, ROBERTSON and Rosinson, J. chem Soc. 


series 


press; a 





blue coloration with ferric salts in alcoholic solu- Lond. 1931, 2665) are the following: 
AcO/ SCO - CH,OA: NaOH NaO’ SCO. CH,OH AcOf \CO- CH,OH 
> 
AcO NaO Ac,O AcO 
a 
OAc Bromacetoglucose 
OAc Ag,CO, 
. co EN 
HO HCl 
> 
CHO CH, 
PhCO O O +» C,H,O(OAc), 
= 
Cl Cl 
O ) ) 
° 7 KOH then “ps 
HO OAc - HO d OH 
O -C,H,O(OAc), HCl . /0 + CoH 95 
PhCO O HO 


tion (violet in water) and as this reaction is not 
exhibited by peonidin or pelargonidin, it is attri- 
buted to the free o-situated hydroxyl groups in 
positions 3’ and 4’. 

All the anthocyanins derived from cyanidin 
exhibit the iron reaction and therefore the sugar 
can be attached in positions 3, 5 or 7 only. 

This is the position in which the problem was 
left by WILLSTATTER and only a very brief state- 
ment of the direction of later work can be included 
in this place. 

KARRER and his co-workers attacked 
problem by the method of methylation 
hydrolysis of the pigments and by a study of the 
relative ease of oxidation of the anthocyanins and 


the 
and 


anthocyanidins by means of hydrogen peroxide or 
by alkalis. 

The writer and his the 
properties of synthetic flavylium salts and the 
effects of substituting the hydroxyl groups of the 
anthocyanidins on various properties. The out- 
come was at first a view because both 


collaborators studied 


clash of 


The stages in the synthesis of malvin chloride 
(Levy, POSTERNACK and ROBINSON, J. chem Soc. 
Lond. 1931, 2701; RoBınson and Topp, J. chem. 
Soc. Lond. 1932, in the Press) are the following 
(p. 618). 

The writer was never so flattered as when he 
read the permission and mandate to continue the 
investigation of the flower pigments which was 
included in the Introduction to the collected works 
on the Enzymes and he cannot conclude without 
an expression of his heartfelt admiration of the 
genius of RICHARD WILLSTATTER. ‘Rednerische 
orgien’ have been expressly forbidden, but it is 
no indulgence in them to praise in the highest 
possible terms such brilliant work as that on the 
colours of flowers. No chemist of the future will 
be able to allow his eye to range over the flaunting 
pageantry of the summer garden with quite 
such a degree of complacent satisfaction as can 
the discoverer of magnesium in chlorophyll and 
the explorer of the territory of the anthocya- 
nins. 
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HCl 


O-C,H,,0;. 


C,H,,O; -O 


Heteropolare Ringe im Gefiige organischer Farbstoffe. 


Von 
Die innermolekularen Krafte, die den Zusam- 
menhalt der Kohlenstoffverbindungen bewirken, 


sind vorzugsweise unpolar: Man führt sie auf 
Elektronenpaare zurück, die den formelmäßig 


durch einen Valenzstrich verknüpften Atomen ge- 
sind. Der Doppelbindung ordnet man 
physikalische Bild zwei gemeinsamen 
Elektronenpaaren zu. Im Laufe des letzten Jahr- 
zehnts ist es durch die Oktettregel theoretisch be- 


meınsam 


das von 


gründet und experimentell wahrscheinlich gemacht 
worden, daß in gewissen organischen Verbindungen 
Doppelbindungen besonderer Art vorkommen, die 
man als semipolar bezeichnet. Der semipolaren 


Doppelbindung wird nur ein gemeinsames Paaı 


von Elektronen, gleichzeitig aber eine entgegen- 
gesetzte elektrische Ladung der Atome zugeschrie- 
ben. Die folgenden Betrachtungen versuchen die 


\uffassung zu begründen, daß die innermolekularen 
Kräfte gewisser organischer Molekeln teilweise rein 
Natur 
behandelt, bei denen der Zusammen- 


heteropolarer sind Insbesondere werden 
Ringsvsteme 
halt einer in geschlossenen Atomanordnung 
durch elektrostatische Kräfte bewirkt 


sie im Kristallgitter salzartiger anorganischer Ver- 


sich 
wird, wie 
bindungen angenommen werden 
Den Betainen, die man nach G 
Zwitterionen betrachtet, ist früher eine ringförmige 
Konstitution zugeschrieben PFEIF- 
FER (2) zeigte vor 10 Jahren, daß die Bildung der 
Betaine im Prinzip mit einem Ringschluß gar nichts 
zu tun hat 


BREDIG (1) als 


worden P 
Es waren schon Verbindungen dieser 


und P. PFEIFFER hat weitere schöne 
Beispiele angereiht, bei denen ein Ringschluß zwi- 


Reihe bekannt 


schen den positiv und negativ geladenen Gruppen 
Nach 
zwar die elektrisch po- 


aus sterischen Gründen unmöglich erscheint 
P. PFEIFFER 


werden sich 


RicHARD KuHn, Heidelberg 


laren Ladungen gegenseitig anziehen; wieweit sie 
85 - 


sich aber nähern, wird wesentlich von der Kon- 
figuration der Molekeln abhängen. In den Vor- 


stellungen über das Zustandekommen der Muskel- 
kontraktion tritt dieser Gedanke bei K.H.MEYER (3) 
wieder auf 
Betrachten wir das Beispiel der ß-Amino- 
propionsäure, so scheint eine solche Annäherung 


weitgehend möglich: 


H,N—-CH, 
O CH, 
( 

O 


Es ist aber fraglich, ob es realisierbare Bedingungen 
Konfigura- 
Denn im Kristallgitter kann 
ein Ausgleich der Ladungen auch 
erfolgen, ohne Bildung polarer Ringe 


gibt, unter denen sich die angeführte 
tion wirklich einstellt 
intermolekular 


CH,—CH, H,N —CH,—CH, 
In Lösung können die elektrischen Momente der 
Un- 
polare anorganische Lösungsmittel sind ja nicht 
zur Untersuchung geeignet, da sie Aminosäuren 
und Betaine praktisch nicht aufnehmen. So bliebe 
der dampfförmige Zustand, in dem sich die un- 
Konfiguration der Zwitterionen 
suchen ließe In Wirklichkeit läßt 
R. WILLSTATTER (4) gefunden hat, schon das ein- 
fachste Betain nicht als solches verdampfen, son 
dern es lagert sich über seinem Schmelzpunkt 293 
in den isomeren Dimethylamino-essigsäure-methyl- 
siedende Flüssigkeit: 


H,N 


. CoO 


COO 


Lésungsmittelmolekeln wesentlich verzerren. 


gestorte unter- 


sich, wie 


ester um, eine bei 135 


(H,C),N—CH, 


COO = (CH,),N—CH,—COCCH,,. 
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Unterhalb von 135° sind beide Isomere beständig, 
zwischen 135 und 293° das Betain, über 293° der 
Ester. Aus derartigen Umlagerungen hat R. WILL- 
STÄTTER (4) den Schluß gezogen, daß die ein- 
fachsten aliphatischen Aminosäuren als Betaine 
vorliegen, wie es 20 Jahre später N. BJERRUM (5) 
zahlenmäßig aus den sauren und basischen Dis- 
soziationskonstanten abgeleitet hat. Aus dem Ver- 
halten der Betaine schloß R. WILLSTÄTTER, daß 
die Aminosäuren, soweit sie sich unzersetzt ver- 
dampfen lassen, im dampfförmigen Zustand die 
Konstitution echter Aminosäuren H,N — R— COOH 
besitzen werden. Diese Schlußfolgerung scheint 
noch nicht physikalisch bestätigt zu sein!, aber 
sie ist vom Standpunkt der Zwitterionentheorie 
einleuchtend: Eine salzartige Verbindung wird 
leichter verdampfen, wenn ihr Gelegenheit zum 
Übergang in eine isomere, unpolare Verbindung 
gegeben ist. 

Die Frage nach den Existenzbedingungen ge- 
sättigter polarer? Ringsysteme bei den aliphatischen 
Aminosäuren und Betainen erscheint somit 
offen. Dagegen wird sich zeigen, daß ungesättigte 
zyklische Systeme, wie die beistehend formulierten, 
durch bedeutende Stabilität im kristallisierten und 
gelösten Zustand ausgezeichnet sein können. Dies 
ist aus einer Untersuchung über das Chinolingelb 
Die Geschichte der Entdeckung 


noch 


hervorgegangen. 


dieses Farbstoffes sei den theoretischen Betrach- 
tungen vorangestellt. 
( ¢ C—N 
( ‚N ( N 
O O 


Als A. von BAEYER 1871 das Phtalsäure-anhydrid 
mit Phenolen kondensierte und er in rascher Folge der 
Entdeckung des Galleins diejenige des Phenolphtaleins, 
des Fluoresceins und wichtiger Farbstoffe 
anreihte, drang eine nachhaltige Anregung chemischer 
Experimentierkunst über die Grenzen des jungen Deut- 
schen Reiches hinaus. Im Laboratorium der Staats- 
apotheke zu Bern unternahm es M. C. TRAuB (6) eine 
ölige Base, die er durch Destillation der aus Chinarinde 
extrahierten Alkaloide erhalten hatte, ebenfalls deı 
Kondensation mit Phtalsäure-anhydrid zu unterwerfen 
Farbstoff, das 
Chinolingelb, dessen Echtheitseigenschaften so gut sind, 
daß es noch heute industriell erzeugt und als Disulfo- 
Die Kondensation 


anderer 


Er erhielt dabei einen schönen gelben 


säure in den Handel gebracht wird 


1 Eine Möglichkeit, den Gedanken WILLSTÄTTERS 
auf chemischem Wege zu prüfen, wäre folgende: In 
feuchtem Äther suspendiertes Glykokoll setzt sich mit 
Diazomethan zu Betain um [H. Bitz u. H. PAETZOLD, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 55 Gelänge es, 
Glykokolldampf mit Diazomethan zur Reaktion zu 
bringen, so könnte Glykokollester entstehen 

2 Schärfer als die Bezeichnung polar, die der Kürze 
halber bevorzugt wird, ist dipolar (P. PFEIFFER) odet 
hetero-polar. Die überwiegende Mehrzahl der organi- 
schen Molekeln ist polar im Sinne elektrischer Dipol 
momente (P. DEBYE, Polare Molekeln. Leipzig 1929) 
Im vorliegenden Zusammenhang bezieht sich der Aus- 
druck nur auf Zwitterionen. Eine allgemeine scharfe 
Grenze gibt es vermutlich nicht 
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von Chinolin aus Steinkohlenteer mit Phtalsäure- 
anhydrid hatte kurz zuvor schon E. JACoBSEN zum 
Patent angemeldet (DRP. 23188). Das Chinophtalon, 
wie der aus „Chinolin‘‘ und Phtalsäure gewonnene Farb- 
stoff auch benannt wurde, hatten beide Entdecker 
wegen der schweren Zugänglichkeit der Basen anfangs 
nur in kleinen Mengen in Händen, auch lieferte die 
Reaktion merkwürdig schlechte Ausbeuten. Die von 
Zp. H. SkrAaup (1880/81) entdeckte Chinolinsynthese 
verhieß eine reichliche Quelle für den Farbstoff zu er- 
schließen. Doch es kam ein Mißerfolg: das synthetische 
Chinolin gab mit Phtalsäure-anhydrid überhaupt kein 
Chinolingelb. Es ist das Verdienst von E. JACOBSEN 
und C. L. REIMER (7) die Farbstoffbildung auf das 
im Chinolin des Steinkohlenteers erhaltene Chinaldin 
(x-Methylchinolin) zurückgeführt zu haben. Die Chinal- 
dinsynthese von DOEBNER und voN MILLER (1881) 
eröffnete nun den Weg, auf dem das Chinolingelb in 
beliebigen Mengen und in fast quantitativer Ausbeute 
zugänglich geworden ist. Die Geschichte der Ent 
deckung ist aber damit noch nicht endgültig enträtselt 
Es bleibt ungeklärt wieso das Chinolin von TRAUB 
Chinaldin enthielt. Denn keines von den Hauptalka- 
loiden der Chinarinde, deren Konstitution wir heute 


kennen, enthält eine «-ständige Methylgruppe im 
Chinolinring. Man weiß anderseits, daß Cinchonin 
bei der Destillation mit Kali Lepidin liefert (C. G. 


WILLIAMS, 1855), das später als y-Methylchinolin er- 
kannt wurde. So drängt sich der Verdacht auf, daß der 
von TRAUB erhaltene Farbstoff mit dem heutigen 
Chinolingelb nicht identisch, sondern isomer war 


Chinolingelb und Phtalone. 

Für das Chinolingelb wird heute allgemein die 
symmetrische Konstitution I angenommen (8). Die 
früher bevorzugte asymmetrische Formel II wird 
dem Iso-chinolingelb zugeschrieben, das bei niedri- 
gerer Temperatur aus Chinaldin und Phtalsäure- 
anhydrid über ein farbloses Additionsprodukt (III) 
entsteht, das sehr leicht Wasser abspaltet. 

co Cull 


(I) CH (11) oO 
OH 


(III) oO 


co 

Alle Erfahrungen iiber die Beziehungen zwi- 
schen Konstitution und Absorptionsspektrum, die 
an synthetischen und natürlichen Polyenfarbstoffen 
vorliegen, sprechen gegen die dem Chinolingelb 
zugeschriebene Formel. Die Verbindung I müßte 
farblos sein, da zwischen Benzol- und Chinolinring 
keine Konjugation besteht. Ebensowenig dürfte 
das Pyridingelb (9), das nach IV formuliert wird, 
Absorption im Sichtbaren zeigen, da es in seinem 


co co 


(IV) CH (V) CH 





Bau dem farblosen 2-Phenyl-indandion (V) ent- 
spricht. Die Absorptionskurven, die ich Herrn 
K. W. Hausser verdanke, zeigen, daß Chinolin- 
gelb bei gleichartigem Verlauf der Kurven erheb- 
lich langwelliger absorbiert als Iso-chinolingelb (11) 
Ein weiterer Widerspruch zwischen Konstitution 
und Farbe liegt vor bei der Chinolyl-acetophenon- 
o-carbonsäure, die durch hydrolytische Aufspaltung 
des Iso-chinolingelbs erhalten wird und beim Er- 
hitzen über ihren Schmelzpunkt 155° in Chinolin- 
Säure kann nicht die ihr zu- 
Konstitution Vla besitzen, da sie 
intensiv gelb ist Sie stellt zweifellos das entspre- 
chende Enol (VIb) dar. Im farblosen Oxim und 
Phenyl-hydrazon liegen dagegen Derivate der Keto- 


gelb übergeht. Diese 


geschriebene 


form vor 


OH 
CO—CH, + C,H, C=CH - C,H,N 
Vi vs Vib 
COOH COOH 
Die naheliegendste Annahme war nun, daß 
Chinolingelb (Chinophtalon Pyridingelb (Pvro- 
phtalon) und die anderen zahlreichen Vertreter 
deı Phtalone ebenfalls Enole sind Die Enol- 
formel VIL würde die Farbe des Chinolingelbs 
CO 
Vil ( 
N 
C—OH 
erklären und es verständlich machen, daß im 
Farbstoff auch unter scharfen Bedingungen »ur 


eine Carbonylgruppe nachzuweisen ist, daß die Ein- 


wirkung Brom einen farblosen Monobrom- 
körper liefert und daß die Analyse nach Tu. ZErı 
glatt ein aktives H-Atom anzeigt 
Nach dieser Auffassung wäre der be 


Übergang des 


von 


WITINOFI 
H. Roru 
kannte 2-Phenvl-indan 
Enolform (10) im Pvridingelb 
Stabilität deı 


Enolform im kristallisierten und gelösten Zustand 


farblosen 
dions in die rote 
außerordentlich begünstigt Die 
vklisch gebundenen tertiären Stickstoff 
Natur der Phtalone 
BRAMLEY (11 
Chin 
leicht hydrolysierenden 


ware dem 7 

zuzuschreiben Die 
Beziehung zu den von A 
Volekiilverbindunge n des 


Phenolen. Die roten 


atom 
stünde i 


lins mit 
Alkali 


soherten 


salze der gelben Phtalone sind schon immer als 
Enolate aufgefaBt worden (8 Die Farbvertiefung 
bei der Salzbildung wiirde sich nach den an Phe 


nolen vorliegenden spektroskopischen Erfahrungen 


mit der Enol-Theorie der Phtalone vereinbaren 
lassen 

Es war mein Bestreben, durch Darstellung von 
Acyl- und Alkylderivaten und durch spektrosko- 


Derivate mit den Stamm- 


Phtalone zu prü- 


pischen Vergleich deı 
substanzen die Enolformeln deı 
' 


fen. Dabei fand ich, daß Pyridin- und Chinolin 
gelb unter üblichen Bedingungen sich nicht in 
Acetyl- und Benzoylderivate überführen lassen 


Diazo-methan nicht oder nut 
Methylierung des 
leicht, 


und daB sie sich mit 


schwer umsetzen Die 


sehı 
( hinolinge lbs 


gelingt dagegen wenn man 
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wissenschaften 


sein ziegelrotes Natriumsalz mit Dimethylsulfat 
in siedendem Toluol reagieren läßt. Das erhaltene 
Methyl-chinolingelb C,,H,,NO, (Schmp. 252°) gibt 
im Gegensatz zum Chinolingelb (Schmp. 240°) 
weder einen Farbumschlag (Salzbildung) mit Na- 
triumalkoholat noch Gasentwicklung mit Methyl- 
magnesiumjodid In den Absorptionsspektren 
(K. W. Hausser) stimmen beide Verbindungen 
sehr nahe überein, das methylierte Chinolingelb 
absorbiert ein klein wenig langwelliger 

Entgegen aller Erwartung hat sich das Methyl- 
chinolingelb als vollkommen methoxylfrei erwiesen 
Aber bei der Methylimidbestimmung (PREGL-EDL- 
BACHER) liefert die Substanz 0,90 Mole Jodmethy! 
Es kann somit nicht der VII erwartete 
O-Methylather VIII vorliegen. Die Verbindung 
trägt vielmehr die Methylgruppe am Stickstoff, und 


nach 


sie ist wohl am besten zu formulieren, wenn man 
ihr die Konstitution eines Betains (IX) zuschreibt 
CH 


(IN) ( ( 
Vill ( N 


CH, 


Bei der Ubereinstimmung der Absorptionsspektren 
von N-Methyl-chinolingelb und Chinolingelb liegt 
Zwitterion aufzufassen 
Phtalone besitzt alle an 
Vorteile der Enol-Theorie. Sie erklart 
überdies Verhalten bei der Alkvlierung und 
macht den Farbumschlag bei der Salzbildung be- 
Alkalisalze 


es nahe, auch dieses als 

Die Betaintheorie der 
gefiihrten 
das 
Denn die 


sonders gut verständlich 


werden nicht das Metall am Stickstoff tragen, 
sondern von der Enolform VII abzuleiten sein 
Von den verschiedenen Konstellationen, die das 
Molekül des Chinolingelbs unter Annahme freier 


Drehbarkeit der mittleren ( C-Bindung einneh- 
men kann, wird die in IX dargestellte stark bevoı 
zugt sein, da sie den größtmöglichen Ausgleich deı 
elektrischen Ladungen bedeutet. Damit erscheint 
das Chinolingelb als kondensiertes System von drei 
6gliedrigen und zwei 5gliedrigen Ringen, von denen 
der eine die Eigenart einer polaren Bindung auf- 
weist 

machen es 
keine voll- 
stattfindet, 
Dipolnatuı 


Die vorliegenden Beobachtungen 


wahrscheinlich, daß innermolekulaı 
Absättigung der Ladungen 


erwarten, die 


ständige 


aß vielmehr, wie zu 
von intermolekularen Eigenschaf- 


Li 
auch eine Reihe 
ten wesentlich mitbestimmt, insbesondere die ge- 
Löslichkeit und den verhältnismäßig hohen 
Das Pyridingelb (Betainform von 
das 2-Phenyl-indandicn (V) 


rınge 
Schmelzpunkt 


IV) schmilzt bei 290 
bei 146 
Indigo 
Die für das Chinolingelb begründete Foımel 
eines Zwitterions (X) ist nicht die einzige, aus 
der die Analogie mit der N-Methylverbindung 


hervorgeht. Diese Analogie wäre auch nach XI zu 


erwarten, wonach das Chinolingelb ein Verireter 














Kunn: Heteropolare Ringe im 


Heft 33. ] 


12. 8. 1932 


der Indigogruppe wäre, indem eine NH-Gruppe 

durch CO und eine CO-Gruppe durch —CH=CH 

ersetzt ist. So erhebt sich die Frage, ob die an- 
CH 

HC CO HC 


CH 
co 

XT) C=C 
*NH # 
C—O CO 


X C—C 
NH 


gefiihrten Vorteile der Betainformel des Chinolin- 
gelbs zugunsten der Indigoformel aufzugeben sind, 
oder ob umgekehrt der Indigo (XII) nach der für 
das Chinolingelb vorgeschlagenen Art zu formu- 
lieren ist oder ob beide Farbstoffe grundsätzlich 
anders gebaut sind 


co co 
XII) C= 
NH NH 
( ( 
(XIII O SC=( OÖ 
NH NH 


Anfiihrung beachtenswerter Gründe ist 
CLAASz (12) für eine Betainformel (XIII 
Lehrbuch 
als ,,nicht 


Unter 
bereits M 
Indigos 
V. MEYER und P 


1 “ 
ausges¢ hiossen 


des eingetreten, die das von 


JACOBSON (13) ganz 


widergibt. Nach unseren heutigen 
Vorstellungen über Raumerfüllung und Wirkungs 
radius von Atomen und nach unserer Auffassung 
der Zwitterionen kann 
Formulierung nicht befriedigen. Versucht man den 
Indigo dem Vorbild des Chinolingelbs zu 
erklären, so wird man zur Formel XIV geführt, 


Betaine als aber diese 


nach 


die den König der Farbstoffe als hexazyklischen, 
zentrisch symmetrisch gebauten Quadrupol darstellt: 


NH 


(XIV 


oHN 


Diese Formel erklärt zwangläufig, daß bei alleı 
Mannigfaltigkeit der angewandten Synthesen nicht 
die der Formel A. von BAEYERs (XII) 
erwartenden cis-trans-isomeren Formen auftreten, 


Indigo bekannt ist 


nach zu 
daß vielmehr nut Dieser 
XI\ Die 
trans-Konfiguration folgt nun tatsächiich aus der 
Röntgenanalyse die Molekel 
im Kristallgitter zentrische Symmetrie besitzt (14 
Eine Reihe von Umsetzungen 
Kondensation mit 
Metallkomplexen u.a.), die im selben Sinne spre- 
chen, und andere (Azinbildung), die zu Derivaten 


ein 


kann nach nur die trans-Form sein 


des Indigos, wonach 


chemischen (15) 


Phenvlessigester, Bildung von 


der cis-Form zu führen scheinen, dürften keine 
sichere Entscheidung erlauben. 
Die Formel von Craasz ist auf Grund aus 


Gefüge organischer Farbstoffe. 
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gedehnter spektroskopischer Vergleiche mit Ful- 
venen sehr warm befürwortet worden (16). Ihr 
Vorzug, der in der o-chinoiden Anordnung liegt, 
findet sich in der neuen Formulierung XIV wieder. 
Es ist zu erwarten, daß der noch unbekannte, dem 
Indigo analoge Kohlenwasserstoff XV ebenfalls 
blau sein wird, wie ja auch in den Azulenen (17) 
(XVI, L. Ruzicka) die Konjugation zweier Ringe 
mit gekreuzten Doppelbindungen zu blauen Kohlen- 


wasserstoffen führt. 
CH CH 

XV) ( ( XVI) 
CH CH 


\. VON BAEYER kniipfte an seine Indigoformel 


die Betrachtung (18): ,,Zur Erklarung der opti- 
schen Eigenschaften genügt diese Annahme voll- 


ständig, da alle Indogenide, den Azofarbstoffen 
ähnlich, gelb bis blaurot gefärbt sind und einige 


von ihnen blaue Salze liefern, die das Indigo- 
spektrum zeigen.‘ Der Altmeister der Indigo- 


forschung hat somit einen Zusammenhang zwischen 
der blauen Farbe des Indigos und einem salzartigen 
Zustand verwandter Verbindungen bereits spektro- 
skopisch erkannt. Es lag zu ferne, den 
Schluß zu ziehen, daß der Indigo selbst ein inneres 
Salz sei. Das orangerote Bitter- 
mandelöls, auf das BAEYER anspielte, sollte das 
Metall am Stickstoff aufnehmen. Das blaue Salz 
ist besser tautomer nach beistehendem Schema zu 
Allein Existenz solchen 


daraus 


Indogenid des 


formulieren. die eines 


ONa 


N 
Salzes macht die in unseren Lehrbüchern (19) ge- 
gebene Erklärung unglaubhaft, wonach die ,,chro- 
mophore Gruppe“ des Indigos durch das System 
von drei benachbarten Doppelbindungen 
C—C=C—C 
© © 
zwischen zwei Benzolkernen gegeben sein soll 
Das Blau des Indigos tritt nur im festen Zu- 
stand und in gewissen Lösungsmitteln in Erschei- 
nung. Der Dampf ist rot, und Lösungen in Par- 
affinöl, Dekalin u. a 
diesen wenig polaren und sehr ungünstigen Lö- 
sungsmitteln ist der Indigo wie im dampfförmigen 
Zustand monomolekular. Blaue Lösungen zeigen 
Assoziation, in p-Toluidin wird z. B. das doppelte 
Molekulargewicht gefunden. Danach ist es wahr- 
scheinlich, daß die blaue Farbe mit einer Tendenz 
Assoziation zusammenhängt, was gerade die 
polare Formel XIV verständlich macht. Die 
Formulierung A. VON BAEYERs (XII, bzw. die trans- 
Form) kann man dem roten monomolekularen In- 
Der Indigo läßt sich nicht durch 
Formel erklären. Der Übergang 


zeigen die gleiche Farbe. In 


Zul 


digo zuordnen 


eine einzige 
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ist der von R. WILLSTATTER (4) auf- 
Betains an die 


blau — rot 


gefundenen Isomerisierung des 


Seite zu stellen In beiden Fällen gehen die 
Zwitterionen beim Verdampfen in unpolare Ver- 
bindungen über. Beim Indigo genügt eine Ver- 


schiebung von Elektronen, bei Betain muß eine 
Methylgruppe wandern 

Die für den Indigo angestellten Betrachtungen 
lassen sich auf eine große Zahl von Küpenfarb- 
stoffen (Alizarinblau u. a.) ausdehnen. Das In- 
danthren ist am besten verständlich, wenn man es 
ebenfalls als Quadrupol auffaßt 


© 


© 


Der Unterschied zwischen den 1,2- und 2,1- 
Anthrachinonylen-acridonen ergibt sich daraus, daß 


nur letztere polare Ringe bilden können 


Rhodamin 6 G-Base 

Der Übergang einer polaren Verbindung in eine 
unpolare, wie er sich beim Verdampfen des Betains 
abspielt, kann von einer wesentlichen Änderung 
der Lichtabsorption begleitet sein. Es gibt zahl- 
lose Beispiele dafür, daß die Farbe organischer 
wie anorganischer Substanzen beim Erhitzen tiefer, 
Abkühlen heller wird Das Gegenteil ist 
selten. Einen eindrucksvollen Effekt dieser Art 
gibt das Diäthyl-rhodamin, dessen Athylester als 
dem Namen Rhodamin 6G in den 


beim 


Chlorid unteı 


Handel kommt. Ich verdanke den Hinweis auf 
die einzigartige Erscheinung dem Entdecker, Prof 
ALBRECHT SCHMIDT (Frankfurt a.M.), dem ich 


auch an dieser Stelle für die freundliche Über- 
lassung von Diäthvl-rhodamin herzlich danke. Er- 
hitzt Dekalin 
zum Sieden, Lösung, beim 
\bkühlen wird die Flüssigkeit unter Ausscheidung 
von Kriställchen wieder tief rot. Das Spiel läßt 
sich beliebig wiederholen. Mit Addition und Ab- 
spaltung von Wasser hat die Erscheinung nichts zu 
Prof Erklä- 


lautet, wenn ich die Aminocarbonsäure als 


man die rote Base mit Toluol oder 


so geht sie farblos in 


tun. Die von \. SCHMIDT gegebene 
rung 


Zwitterion formuliere 


XVII) : 


1 


COO 


Ringe im Gefüge organischer Farbstoffe 





Die Natur 
wissenschaften 


H H 
H,;C,—N O N—C,H; 
(XVIII) C—O 
co 


Der Übergang des chinoiden, roten, schwer- 
löslichen Zwitterions (XVII) in das isomere, 
benzoide, farblose Lacton (XVIII) vollzieht sich 
im Wechselspiel zwischen Kristall und Lösung. 
Eine innere Absättigung der Dipolladungen ist 
hier aus geometrischen Gründen unwahrscheinlich 
Dem Wesen erinnert aber dieses Gleich- 
gewicht an die zwischen dem Indigo, 
seinem roten Dampf und seinen roten, monomole- 
angenommenen Beziehungen 


nach 
blauen 
kularen Lösungen 

o-Oxy-azoverbindungen 

Nach Feststellungen von TH. ZINCKE (18) ge- 
langt man in vielen Fällen durch Kondensation 
von Chinonen mit Phenyl-hydrazinen und durch 
Kupplung von Diazoniumsalzen mit Phenolen zu 
identischen Verbindungen. Seither ist immer wie- 
der die Frage bearbeitet worden, ob die so er- 
haltenen Verbindungen als Chinon-phenyl-hydr- 
azone oder als Oxy-azokörper zu formulieren sind 
In Form von Derivaten sind beide Verbindungs- 
typen bekannt. R.WILLSTATTER (20) hat Be- 
dingungen aufgefunden, unter denen die N-Acyl- 
verbindungen katalytisch in die O-Acylverbin- 
dungen umgelagert werden können und hat da- 
durch unsere Kenntnis von den in Betracht kom- 
menden Tautomeriemöglichkeiten wesentlich be- 
reichert. Die Frage nach der Konstitution der 
Stammsubstanzen läßt nach ihm nicht 
heitlich beantworten, insbesondere, soweit es sich 
um die o-Oxy-azoverbindungen der Naphthalin- 
reihe (21) handelt. A. HantzscH hielt diese Sub- 
stanzen, die die Alkalilöslichkeit der Naphthole nicht 
zeigen, für Pseudosäuren (Hydrazone). Dennoch 
werden sie auf Grund der Untersuchungen 
K. von Auwers, W. BorSCHE und anderer For- 
scher fast ohne Ausnahme in unseren Lehr- und 


sich ein- 


von 


Handbüchern als echte Oxy-azokérper formu- 
liert (22) 
N=N N—NH : 
OH oO - 
(XIX) (XX) 
N=NH 
O 


(XXI) 


Eine Untersuchung mit F. BAER spricht dafür, 
daß im Falle des Benzol-azo-ß-naphthols und ähn- 
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licher Verbindungen wederdieOxy-azoformel(XIX), 
noch die Hydrazonformel (XX) zutrifft, sondern 
daß Zwitterionen vorliegen, die ein polares fünf- 
gliedriges Ringsystem bilden (XXI). Diese Formu- 
lierung erklärt die Unlöslichkeit in Alkali, die 
Entwicklung von ı Mol Methan mit Methylmagne- 
siumjodid und die Indifferenz gegen Diazomethan. 
Sie erklärt die als merkwürdig empfundene Be- 
ziehungen, die zwischen dem O-Atom und dem 
zweiten N-Atom der Seitenkette (22) bestehen, und 
sie wird vermutlich auch die Absorptionsspektren 
(K. W. Hausser) sowie die abnorm hohen Ex- 
altationen (22) verständlich machen, welche die 
Molrefraktion der 0-Oxy-azokörper aufweist. Man 
erkennt, daß der neue Vorschlag in der Verteilung 
der Atome mit der Hydrazonformel, in der Ver- 
teilung der Valenzen aber mit der Azoformel über- 
einstimmt, und so in gewissem Sinne beide bis- 
herigen Theorien in sich aufnimmt. 

Die Sulfosäuren der o-Oxy-azoverbindungen, zu 
denen viele technisch wichtige Azofarbstoffe zäh- 
len, werden entsprechend zu interpretieren sein. 
Die Eigenschaft, Zwitterionen zu bilden, ist aber 
nicht an die ortho-Stellung der phenolischen Hydr- 
oxyle gebunden. Das x-Naphtholorange ist eben- 
falls ein Zwitterion, und zwar ein doppeltes (XXII), 


gr 


(XXI) 0,5— NH NH— a O 


< > 


da es durch Diazo-methan ohne nennenswerte 
Änderung der Farbe in eine Dimethylverbindung 
verwandelt wird, die nach dem Ergebnis der re- 
duktiven Spaltung beide Methylgruppen an Stick- 
stoff trägt (23). Benzol-azo-x-naphthol, das sich 
nur durch den Mindergehalt der Sulfogruppe unter- 
scheidet, wird durch Diazomethan in den o-Methyl- 
äther verwandelt (F. BAER). Mit Dimethylsulfat 
und Natronlauge wird auch Benzol-azo-ß-naphthol, 
das mit Diazomethan nicht reagiert, am Sauerstoff 
methyliert. Die chemischen Umsetzungen dieser 
Zwitterionen hängen von Tautomeriegleichgewich- 
ten ab, deren Lage von Fall zu Fall verschieden ist. 


Diejenigen Zwitterionen, die als polare Ring- 
systeme bezeichnet wurden, stellen keine Ringe im 
üblichen Sinne dar. Der Begriff ‚Ring‘ ist in der 
organischen Chemie im Laufe der Zeiten erweitert 
worden. Aus einer Bleistiftaufzeichnung A. KEKU- 
LEs vom 19. I. 1890, die R. ANSCHUTZ aus seinem 
wissenschaftlichen Nachlaß herausgegeben hat, 
wissen wir, daß er das Pyridin nicht eigentlich als 
Ring, sondern als ,,eine durch ein Schloß ringförmig 
geschlossene Kette‘‘ betrachtet hat. A. KEKULE 
schrieb damals (24): ,,Es wird niemand von dem Er- 
finder des ersten Ringes erwarten, daß er gegen 
Ringe voreingenommen sei. Aber man wird sich 
auch darüber nicht täuschen können, daß mit der 
Annahme von Ringen in neuerer Zeit etwas Miß- 
brauch getrieben worden ist.“ Die Anwendung 
des Wortes ‚‚Ring‘ erscheint uns heute nicht mehr 
an die Voraussetzung gleichartiger Atome gebunden. 
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Es liegt in der Linie historischer Entwicklung, 
wenn wir auch die Voraussetzung gleichartiger 
Kräfte zwischen den Atomen fallen lassen. Wesent- 
lich erscheint dann nur noch eine in sich geschlos- 
sene Atomanordnung. Diese Auffassung liegt schon 
dem Ausdruck ‚‚Nebenvalenzring‘‘ zugrunde. Die 
geometrische Gestalt, die ursprünglich den Namen 
bestimmte, erscheint uns heute ebenfalls belanglos. 
Die hochgliedrigen Ringe des Kohlenstoffs haben 
die Gestalt von zwei nebeneinander liegenden Paraf- 
finketten, deren Enden miteinander verknüpft sind. 

Physikalisch-chemisch sind die besprochenen 
Farbstoffe durch ein ungewöhnlich breites p,-Gebiet 
ausgezeichnet, in dem die Zwitterionen beständig 
sind. Die Salze des Chinolingelbs, die auf Zusatz 
von konzentrierter Schwefelsäure oder von 
Natriumalkoholat entstehen, erleiden durch Zusatz 
kleiner Wassermengen quantitative Hydrolyse.! 
Das Pyridingelb, das auch mit konzentrierten 
wässerigen Laugen Salz bildet, vermittelt einen 
Übergang zu den bei den Aminosäuren, den Zwitter- 
ionen der Cyanidine u. a. bekannten Erscheinungen. 
Für die Biologie könnte die Erkenntnis nützlich 
werden, daß eine Reihe von Farbstoffen, die schon 
öfters in ihrem Verhalten zu Zellen und Geweben 
geprüft worden sind, mit den Proteinen und Amino- 
säuren die Eigenschaft teilen, Zwitterionen zu sein. 
Den polaren Beziehungen von Farbstoffen zu 
Wolle und Seide (K. H. MEYER) sollte die Tech- 
nologie der Textilfasern auch von den hier ent- 
wickelten Gesichtspunkten aus Beachtungschenken. 

In den Gedanken, die ich zum 60. Geburtstage 
meines verehrten Lehrers niederschreibe, ist kaum 
einer, der nicht wesentlich an Beobachtungen, die 
er gemacht hat, anknüpft. Die wechselseitigen Um- 
lagerungen polarer in nichtpolare Molekeln, die 
R. WILLSTATTER am Beispiel Betain = Dimethyl- 
amino-essigsäure-methylester aufgefunden hat, und 
die wesentlichen Verschiedenheiten im chemischen 
Verhalten der «-, f-, y- und 46-Betaine, die er 
erkannte, gewinnen neues Leben mit dem Versuch, 
eine Reihe altbekannter Farbstoffe als Betaine zu 
interpretieren. Auf all diese Teerfarbstoffe ließen 
sich die Worte übertragen, mit denen R. WILL- 
STÄTTER seine letzte Untersuchung über die Oxy- 
azoverbindungen (21) beschloß: ‚Die Pioniere der 
größten Farbstoffklassen treten vom Schauplatz 
ihrer Lebensarbeit ab, ihre Arbeitsberichte ver- 
gilben und zermürben in den Registraturen der 
Die Chemie der Azofarbstoffe stellt aber 
Beziehung noch wichtige 


Fabriken. 
in wissenschaftlicher 
Fragen.‘ 

Literatur: 1. Z. physik. Chem. 13, 323 (1894) — F. W. 
KÜSTER, Z. anorg. u. allg. Chem. 13, 136 (1897) 
G. BREDIG u. K. WINKELBLECH, Z. Elektrochem. 6, 33 


1 Für Phenol ist k, = 10 "9, für Pyridin k, = 2-107". 
Die isoelektrische Zone einer Verbindung, die gleich- 
zeitig saure und basische Gruppen dieser Art enthält, 
muß nach L. MICHAELIS in der Tat sehr breit sein, 
entsprechend dem Produkt k,-k, 2.10%, Vgl. 
L. MıcHAaELıs, Die Wasserstoffionenkonzentration 
Berlin 1922, S. 52 ff. 
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Über die Auflösung enzymatischer Systeme durch auswählende Adsorption. 


Von E. WALDSCHMIDT-Leıtz, Prag. 


R. WırrstÄTTER verdanken wir die Einfüh- 
rung und systematische Ausgestaltung der Ad- 
sorptionsmethoden in der präparativen Enzym- 
chemie. Hier waren der Adsorptionsmethodik vor 
allem drei Aufgaben besonderer Art gestellt!. Eine 
dieser Aufgaben fand man darin, die Adsorption 
eines Enzyms, aus seinen rohen Lösungen, mög- 
lichst auswählend zu gestalten, da das Enzym mit 
so vielen Fremdkörpern sich vergesellschaftet 
findet, die mit ihm um das Adsorbens konkur- 
rieren. Eine zweite Aufgabe, nämlich die Tren 
nung von Enzymgemischen, stellte zuerst die 
Untersuchung der pankreatischen Enzyme. ‚Um 
das Verhalten dieser Enzyme kennenzulernen, ge- 
nügt es nicht, das Gemisch aus dem Pankreas mit 
nur einer Wirkung zu beschreiben und danach zu 
benennen. Richtiger wird man als eine Vorbedin- 
gung für die Untersuchung eines der pankreati- 
schen Enzyme die Abtrennung der begleitenden, 
nach ihrer Wirkung wesentlich verschiedenen En- 
zyme ansehen und die Adsorptionsmethoden dafür 
ausbilden.‘ Eine dritte, nur selten gelöste Auf- 
gabe endlich bot sich in der Abtrennung von 
enzymatisch Unwirksamem, von Vorstufen und 
Zersetzungsprodukten der Enzyme. 

Der zweiten dieser Aufgaben, der Auflösung 
von Enzymgemischen durch auswählende Ad- 
sorption, hat man besondere Beachtung ge- 
schenkt. Ihre Lösung fand sie zuerst mit der 
Trennung der drei wichtigen pankreatischen En- 
zyme, Lipase, Amylase und Trypsin?, die ältere, 
aber unvollkommen gebliebene Versuche, aus 


1 Vgl. R. WILLSTÄTTER u. E. WALDSCHMIDT-LeEITtz, 
Hoppe-Seylers Z. 125, 132, und zwar S. 134ff. (1922/23) 


2 R. WiıLLsSTÄTTER u. E. WALDSCHMIDT - Leitz, 


W. Ktunes Laboratorium!, schon viele Jahr- 
zehnte zuvor aufgegriffen hatten. Die Trennung 
dieser drei pankreatischen Enzyme durch frak- 
tionierte Adsorption gründete sich auf feine 
Unterschiede in ihrem sauren und basischen 
Charakter. Für die Lipase fand man am stärksten 
saure, für das Trypsin die stärksten basischen 
Eigenschaften, während es der Pankreasamylase 
sowohl an sauren wie an basischen Eigenschaften 
mangelt. Die Abtrennung der Lipase aus den ur- 
sprünglichen Enzymgemischen, wie sie die Aus- 
züge oder die Sekrete der Pankreasdrüse liefern, 
wird daher durch Einwirkung von Tonerde, elek- 
tropositivem Adsorbens, und bei saurer Reaktion, 
die Abtrennung des Trypsins aus dem verbleiben- 
den Gemische mit Amylase durch Adsorption mit 
dem elektronegativen Kaolin, gleichfalls bei saurer 
Reaktion, erreicht; die mit den Adsorptionsmit- 
teln abgetrennten Enzyme, Lipase bzw. Trypsin, 
erhielt man dann in den alkalischen Elutionen 
ihrer Adsorbate, die Amylase in den Mutterlaugen 
der Kaolinadsorption frei von den anderen ge- 
messenen Enzymwirkungen. 

Jenes erste Beispiel einer Trennung von En- 
zymen aus ihrem natürlichen Gemische durch 
selektive Adsorption betraf bereits bekannte und 
schon zuvor unterschiedene enzymatische Wir- 
kungen, die fett-, stärke- und eiweißspaltende im 
Pankreas, die verschiedenen Gruppen enzyma- 
tischer Stoffe angehören. Es fand seine Erweite- 
rung durch Beispiele der adsorptiven Trennung 
von Gemischen näher verwandter Enzyme, aus der 
Gruppe der proteolytischen. Unter diesen unter- 
scheiden wir auf Grund ihrer Spezifität, deren Be- 
schreibung vielfach erst durch die Adsorptions- 


1 A. DaniLEwsky, Virchows Arch. 25, 279 (1862). 





In u A 











Heft 33. 
12. 8. 1932 


analyse ermöglicht wurde, die beiden größeren 
Gruppen der Proteinasen und der Peptidasen!; die 
ersteren umfassen die Untergruppen der Pepsi- 
nasen (Pepsin), der Tryptasen (Trypsin, Prota- 
minase) und der Papainasen (Papain, Kathepsin), 
die letzteren die Untergruppen der Polypeptidasen 
(Amino-, Carboxy-polypeptidase), der Dipepti- 
dasen und der Imino-peptidasen (Prolinase). In 
ihrem natürlichen Vorkommen sind sie fast immer 
in Gemischen enthalten, so daß ihre Einzelwirkun- 
gen nicht unterschieden werden konnten. 

Ihre Trennung und damit ihre Unterscheidung 
verdankt man der Anwendung der Adsorptions- 
verfahren. So enthalten die Auszüge aus Pankreas, 
soviel man heute weiß, mindestens 6 verschiedene 
proteolytische Enzyme, Pankreasproteinase (Tryp- 
sin) und Protaminase, zu den Tryptasen gehörig, 
und daneben 4 Peptidasen: Carboxy-polypepti- 
dase, Amino-polypeptidase, Dipeptidase und Pro- 
linase. 

Die Auflösung 
durchgeführt worden ist?, beruht auf den feinen 
\bstufungen in den Adsorptionsaffinitäten det 
einzelnen Enzyme zu verschiedenen basischen Ad- 
sorbenzien bei bestimmter Wasserstoffzahl. So 
erreicht man eine Trennung des Enzym- 
gemisches durch Einwirkung von Tonerdegel, von 
der Zusammensetzung Al(OH),, und zwar bei 
saurer Reaktion; in den Adsorptionsmutterlaugen 
verbleiben dabei Proteinase, Protaminase und 
Carboxy-polypeptidase, während Amino-polypep- 
tidase, Dipeptidase und Prolinase frei von jenen 
in den mit Alkali bereiteten Elutionen der Tonerde 
gewonnen werden. Auch die weitere Auflösung 
der noch verbliebenen Enzymgemische ist mit 
\dsorptionsmitteln erreichbar?; dies veranschau- 
licht das nachstehende Schema, das den Gang der 
präparativen Vornahmen zur Gewinnung der ein- 
zelnen Enzyme wiedergibt: 


dieses Enzymgemisches, die 


erste 


Proteinase, Protaminase, Carboxy-polyp., Ami- 
no-polyp., Prolinase, Dipeptidase 
Tonerde bei py 4 

Adsorptionsrestlösung: Elution: 

Proteinase, Protaminase, Amino-polyp., Proli- 
Carboxy-polyp. nase, Dipeptidase 
Tonerde bei py 1: Eisenhydroxyd bei 
Pu 4: 

Ads.-restlös.: 

Amino-polyp., 

Prolinase 


Elution: 
Dipep- 
tidase 


Elution: 
Carboxy- 
polyp. 


Ads.-restlös.: 
Proteinase, 
Protaminase 


1 Vgl. E. WALDSCHMIDT-LEitz, Z. angew. Chem. 44, 
573, und zwar S. 574 (1931) 
2 E. WALDSCHMIDT-LEITZ u. A. HARTENECK, 
Hoppe-Seylers Z. 147, 286 (1925) E. WALDSCHM IDT- 
Leitz, A. SCHÄFFNER u. W. GRASSMANN, Hoppe- 
Seylers Z. 156, 68, und zwar S. 82 (1926). 

3 E. WALDSCHMIDT-LeItz, A. K. BaLıs u. J. WALD- 
SCHMIDT-GRASER, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 956 (1929) 

E. WALDSCHMIDT-LEITZ u. A. PURR, Ber. dtsch 
chem. Ges. 62, 2217 (1929) E. WALDSCHMIDT-LEITZ, 
Fr. ZIEGLER, A. SCHÄFFNER u. L. WEIL, Hoppe- 
Seylers Z. 197, 219 (1931) 
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Die nach diesen Adsorptionsvornahmen noch 
verbleibenden Gemische von Proteinase und Pro- 
taminase einerseits und von Amino-polypeptidase 
und Prolinase andererseits sind mit Adsorptions- 
mitteln noch nicht weiter aufgelöst worden; es 
gelingt indessen leicht, in ihnen die Wirkung einer 
der enzymatischen Komponenten auszuschalten, 
die der Proteinase z. B. durch spezifische Hem- 
mung!, die der Prolinase durch Zerstérung?. 

Das Adsorptionsverhalten dieser proteoly- 
tischen Enzyme findet man in bemerkenswertem 
Maße unabhängig vom Reinheitsgrad. Man hat 
in diesen Fällen die Adsorption als eine elektro- 
chemische Reaktion zwischen Enzym und Ad- 
sorbens im Sinne von L. MICHAELIS? zu verstehen; 
auch hat es sich gezeigt, daß nicht die Gele mit 
großer Oberflachenentwicklung, sondern daß kri- 
stallisierte Oxydhydrate und Oxyde, z. B. Mine- 
ralien, die auswählendsten Adsorbenzien sind. 

Auch die Auflösung anderer natürlicher Ge- 
mische proteolytischer Enzyme, aus der Hefe5 
wie aus tierischen Organen und Geweben®, ist 
mit Hilfe selektiver Adsorptionsverfahren durch- 
geführt worden. Als ein weiteres, besonderes Bei- 
spiel für die Auflösung enzymatischen 
Systems durch Adsorption sei hier angeführt, daß 
es gelingt, aktiviertes Pankreastrypsin, den Kom- 
Trypsin-Enterokinase, durch Einwirkung 
von Tonerde wiederum in Komponenten, 
inaktives Trypsin Enterokinase, zu zer- 
legen?; diese Beobachtung war für die Aufklärung 
der Enterokinasewirkung auf Trypsin im Sinne 
der Bildung einer dissoziablen Verbindung von 
entscheidender Bedeutung. 

Auch für die Trennung ihrer Wirkung nach 
naheverwandter Enzyme aus der Gruppe der 
kohlehydratspaltenden hat die Anwendung von 


eines 


plex 
seine 
sowie 


Adsorptionsverfahren zum Erfolge geführt. So 
haben R. WILLSTATTER und E. Bamann® die 


Trennung von Maltase und Saccharase aus Hefe 
beschrieben, durch selektive Adsorption des malz- 
zuckerspaltenden Enzyms an Tonerde-monohydrat 
oder auch durch selektive Elution des rohrzucker- 
spaltenden Enzyms mittels primären Phosphats 
aus seinen gemeinsamen Adsorbaten mit Maltase. 


1 E. WALDSCHMIDT-LEITZ, FR. ZIEGLER, A. SCHAFF- 


NER u. L. WEIL, l. c. 

2 OÖ. v. SCHOENEBECK, Inaugural-Dissertation. 
Miinchen 1930 

® Biochem. Z. 7, 488 (1907/08) L. MICHAELIS 


u. M. EHRENREICH, Biochem. Z. 10, 283 (1908); 25, 359 
(1910) 

4 E.WALDSCHMIDT-LEITZz u. A. K. BALLS, Ber, dtsch. 
63, 1203 (1930). 

5 R. WILLSTÄTTER u. W. 
Seylers Z. 153, 250 (1926) 
Haas, Hoppe-Seylers Z. 167, 188 (1927) 
MANN, Hoppe-Seylers Z. 167, 202 (1927). 

6 E. WALDSCHMIDT-LEITZ, A. SCHÄFFNER, J. J. 
Bek u. E. Brum, Hoppe-Seylers Z. 188, 17 (1929/30). 
7 E. WALDSCHMIDT-LEıtTz, Hoppe-Seylers Z. 132, 
151 (1923/24). 

8 Hoppe-Seylers Z. 


chem. Ges 
GRASSMANN, Hoppe- 
W. GRASSMANN u. W. 
W. GRASs- 


151, 273 (1925,20). 
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Für die Leistungsfähigkeit der Adsorptions- 
erscheint es kennzeichnend, daß sie 
zwischen so ähnlichen Enzymen wie den 
natürlichen Komponenten der Amylasen 
zuwählen erlauben. In Getreidesamen, z. B. in 
Gerste und in Malz, hat man zwei verschiedene 
amylatische Komponenten, eine a- und eine 
ß-Amylase im Sinne von R. Kunn!, nach einer 
älteren Bezeichnungsweise Dextrinogen- neben 
Saccharogenamylase? zu unterscheiden. Während 
ältere Verfahren zu ihrer Isolierung auf der selek- 
tiven Zerstörung der einen der beiden Komponenten 
beruhten, gelingt ihre Trennung in aktiver Form 
durch fraktionierte Adsorption mit Tonerde von 
der Zusammensetzung Al(OH), bei stärker saurer 
Reaktion, py = 3,8, wobei vorzugsweise die 
ß-Amylase der Adsorption unterliegt?; daneben 
läßt sich, durch Einwirkung des Adsorbens bei 
schwächer saurer Reaktion, py 5,5, ein natür- 
licher Aktivator der pflanzlichen Amylasen ab- 
trennen, welcher bei der Keimung gebildet wird. 

Zahlreich sind die Beispiele der Auflösung 
enzymatischer Systeme durch Adsorptionsmittel, 
die die Literatur verzeichnet. Aber für den Erfolg 
dieser Verfahren ist, wie man erkannt hat, die 
Anwendung chemisch einheitlicher Adsorbenzien 
bestimmter Zusammensetzung, nicht so sehr deren 
Oberflachenentwicklung, die spezifische also und 
nicht die allgemeine Adsorptionstiichtigkeit eines 
Adsorbens von ausschlaggebender Bedeutung. So 
haben die angeführten Ergebnisse über Beispiele 
von Enzymtrennungen durch Adsorption die 
Kenntnis und die Anwendung einheitlicher und 
leistungsfähiger Adsorbenzien zur Voraussetzung, 
wie sie z. B. von R. WILLSTÄTTER und H. Kraurt# 
in den zahlreichen ‚Mitteilungen über Hydrate 
und Hydrogele‘‘ beschrieben worden sind; unter 
ihnen haben die Tonerdehydrate der Zusammen- 
setzung AI(OH),, nämlich die Sorte Cy, und 
AIO,H für die Adsorptionstechnik die größte Be- 
deutung erlangt. 

Die Trennung enzymatischer Gemische nach 
ihren einzelnen Komponenten, insbesondere die 
Auflösung von Gemischen naheverwandter En- 
zyme, bildet die Voraussetzung für eine gesicherte 
Beschreibung ihrer Spezifität. Erkenntnis 
ist vor allem aus den Untersuchungen über die 
Spezifität der proteolytischen Enzyme hervor- 
gegangen; ihre Anführung mag als Beispiel die 
weitergehende Bedeutung hier veranschaulichen, 
die die Gewinnung einheitlicher enzymatischer In- 
dividuen besitzt. 

Die allgemeine Wirkung der proteolytischen 
Enzyme, der Proteinasen wie der Peptidasen, be- 
schränkt soweit wir auf die Auf- 


methoden 
auch 
aus- 


Diese 


sich, wissen, 

! Liebigs Ann. 443, 1 (1925) 

2 E. Ontsson, C.r. Soc. Biol. Paris 87, 1183 (1922) 
Hoppe-Seylers Z. 189, 17 (1930) 

3 E. WALDSCHMIDT-LEITZ, M. REICHEL u. A. PURR, 
Naturwiss. 20, 254 (1932). 


4 R. WILLSTÄTTER, Untersuchungen über Enzyme 1, 
141. Berlin: Julius Springer 1928. 
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lösung von Säureamidbindungen, von Bindungen 

CO— NH-—, wie sie beispielsweise in den Pep- 
tiden vorliegen; die eingehendere Untersuchung an 
proteolytisch einheitlichen Enzymen hat indessen 
gezeigt, daß sich die einzelnen Enzyme wesentlich 
in ihrer Spezifität und Wirkungsweise unterschei- 
den. So kann heute als gesichert gelten, daß keiner 
der bekannten Eiweißstoffe durch Peptidasen, 
tierischen oder pflanzlichen Ursprungs, angegriffen 
wird; Proteinasen andererseits findet man ohne 
Wirkung auf die bisher gewonnenen natürlichen 


oder synthetischen Peptide. Der Angriff der 
Proteinasen beschränkt sich danach auf die 
eigentlichen Eiweißkörper und ihre höhermole- 


kularen Abbauprodukte, der der Peptidasen auf 
verhältnismäßig niedermolekulare Peptide. Wäh- 
rend man indessen für die Unterscheidung der ein- 
zelnen Proteinasen aus den Gruppen der Pepsin- 
asen, der Tryptasen und der Papainasen, hinsicht- 
lich ihrer spezifischen Wirkungsweise nur über 
ungenügend gesicherte Anhaltspunkte verfügt, hat 
der Spezifitatsvergleich der Enzyme aus der 
Gruppe der Peptidasen zu weitgehenden Auf- 
schlüssen über ihren Wirkungsmechanismus ge- 
führt. 

So hat sich ergeben, daß die spezifische Angreif- 
barkeit eines Peptids durch Dipeptidase einerseits 
und durch Amino-polypeptidase andererseits durch 
die Länge der Peptidkette bestimmt wird’, 
während für die Spaltbarkeit durch Carboxy- 
polypeptidase außerdem die Natur der Amino- 
säurebausteine entscheidend ist; diese bedingt, 
neben dem Einfluß der Kettenlänge, den Spezifi- 
tätsunterschied zwischen Amino- und Carboxy- 
polypeptidase?®. Wie aus der Tabelle hervorgeht, 
stellen die Dipeptide in den meisten Fällen spezi- 
fische Substrate der Dipeptidase dar; von Amino- 
polypeptidase werden Dipeptide überhaupt nicht, 
von Carboxy-polypeptidase nur in Fällen beson- 
derer Zusammensetzung zerlegt. Der besondere 
Einfluß bestimmter Aminosäurereste wird für das 
Beispiel des Tyrosins aus dem Vergleich der An- 
greifbarkeit tyrosinfreier und tyrosinhaltiger Poly- 
peptide erkennbar. Eine Verlängerung der Peptid- 
kette in Dipeptiden wie Glycyl-glycin cder Leucyl- 
glycin allein durch Einführung von Glycinresten 
bedingt noch keine Spaltbarkeit durch Carboxy- 
polypeptidase, wohl hingegen die Einführung eines 
Tyrosinrestes. Wie die Tabelle zeigt, wird nämlich 
schon das tyrosinhaltige Tripeptid Leucyl-glycyl- 


tyrosin und ebenso das Tetrapeptid Leucyl- 
diglycyl-tyrosin oder das Pentapeptid Leucyl- 

1 W. GRASSMANN, Hoppe-Seylers Z. 167, 202 
(1927) W. GRASSMANN u. H. DycKERHOFF, Hoppe- 


Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 
E. WALDSCHMIDT-LEıTZ, 


Seylers Z. 175, 18 (1928) 
656 (1928) (Hefe-Enzyme) 


A. K. Batis u. J. WALDSCHMIDT-GRASER, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 62, 956 (1929) (Darm-Enzyme). 
2 E. WALDSCHMIDT-LEITZ, W. GRASSMANN u. H. 


SCHLATTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1906 (1927) 
E. WALDSCHMIDT-LEITZ, A. SCHÄFFNER, H. SCHLATTER 
u. W. Kreis, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 299 (1927/28). 
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triglycyl-tyrosin durch Carboxy-polypeptidase ge- 
spalten. Unter diesen Peptiden stellt das tyrosin- 
haltige Pentapeptid bereits ein spezifisches Sub- 
strat der Carboxy-polypeptidase dar, es wird von 
Amino-polypeptidase nicht mehr zerlegt, während 
Tri- und Tetrapeptid auch durch dieses Enzym 
gespalten werden. Ihre Spaltbarkeit durch Amino- 
und Carboxy-polypeptidase zugleich beruht in- 
dessen nicht auf einer Übereinstimmung der beiden 
Enzymwirkungen. Es hat sich vielmehr gezeigt, 
daß die Hydrolyse durch Carboxy-polypeptidase 
von der Carboxylgruppe der Peptide her einsetzt 
und Abspaltung des endständigen 
Tyrosins zum Stillstand kommt, während die 
Spaltung durch Amino-polypeptidase von der 
Seite der freien Aminogruppe her erfolgt. 


nach der 


Tabelle 1. Spezifische Spaltbarkeit von Peptiden 





(Angaben bedeuten keine positive Hydro 
lyse) 
Amino 
RAR Dipep | Carboxy 
Peptid tidase ype tae, polyp 


Dipeptide 

Glycyl-glycin 

Leucy l-gly« in 

Gly« vl-tyrosin » 

Histidyl-glycin 

Phenylalanyl-arginin 

Glutaminyl-tyrosin. 

Polypeptide: 

Leucyl-triglycin ; 

Leucy I-trigly« yl-leucyl-tri 

glycyl-leuc yl-t rigly« yl 

leuc yl-pentagly« in 

Leucyl-glycyl-tyrosin 

Leu yl-diglye yl-tyrosin . 

Leu yl-triglycyl-tyrosin. 

Es sind bestimmte strukturelle Voraussetzun- 
gen, welche die Spaltbarkeit eines Peptids durch 
eine der Peptidasen bedingen; sie sind gegeben 
durch die Wirkungsweise des Enzyms, die Art 
seiner Anlagerung an das Substrat!. Die Frage 
nach der Natur der enzymbindenden Gruppen in 
den Substraten ist am Beispiel dieser Enzyme zu- 
erst gelöst worden. So hat sich ergeben, daß die 
Bindung der Dipeptidase und ebenso die der 
Amino-polypeptidase an der freien Aminogruppe 
der Peptide erfolgt. Für die Anlagerung dieser 
Enzyme ist nämlich die Gegenwart einer freien 
NH,-Gruppe in den Substraten unbedingt erfor- 
derlich, nach ihrer Substitution, z. B. durch 
Säurereste, unterbleibt die enzymatische Einwir- 
kung; eine freie Carboxylgruppe findet man da- 

1 E. WALDSCHMIDT-LEITz u. W. KLEIN, Ber. dtsch 
chem. Ges. 61, 640 (1928) E. WALDSCHMIDT-LEITZ, 
W. IXLEIN u. A. SCHÄFFNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 


2092 (1925) 
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gegen entbehrlich für die enzymatische Hydro- 
lyse’. Die Wirkung von Dipeptidase und von 
Amino-polypeptidase äußert sich daher in der 
Abspaltung des die freie Aminogruppe tragenden 
Aminosäurerestes. Die Bindung der Carboxy- 
polypeptidase an ihre Substrate findet man von 
anderer Art: sie erfolgt an der freien Carboxyl- 
gruppe, nach deren Substitution die Einwirkung 
des Enzyms unterbleibt?. Für die Wirkung der 
Prolinase endlich, des vierten bekannten Enzym- 
typs aus der Gruppe der Peptidasen, erscheint die 
Gegenwart einer endständigen Iminogruppe, wie 
sie in den Prolylpeptiden vorliegt, erforderlich. 

So hat, am Beispiel der Peptidasen, die Ge- 
winnung einheitlicher enzymatischer Individuen 
eine weitgehende Beschreibung ihres Wirkungs- 
mechanismus erlaubt. Darüber hinaus hat die An- 
wendung einheitlicher proteolytischer Enzyme für 
die strukturelle Analyse der Eiweißkörper selbst 
Bedeutung erlangt. So ist es mit ihrer Hilfe in 
mehreren Beispielen gelungen, einen stufenweisen 
\bbau natürlicher Eiweißstoffe, durch aufein- 
anderfolgende Einwirkung einheitlicher Enzyme, 
durchzuführen und zu bestimmten Aussagen über 
Gliederung und Molekülgröße der untersuchten 
Proteine zu gelangen®?, Für die strukturelle Ana- 
lyse hochmolekularer Naturstoffe allgemein, nicht 
nur für die der Proteine, erscheint die Anwendung 
einheitlicher und ihrer Wirkungsweise nach be- 
kannter Enzyme von besonderem Wert. Für ihre 
Bereitung haben sich die Adsorptionsverfahren als 
die spezifischsten und schonendsten Reagenzien 
bewährt 

Nimmt man die besondere Bedeutung hinzu, 
die diese Verfahren in den Untersuchungen 
R. WILLSTATTERS zur Gewinnung hochgereinigter 
Enzyme und zur chemischen Analyse der Enzyme 
selbst gewonnen haben, so wird man abschließend 
der Empfindung Ausdruck geben, daß der Ge- 
danke der Einführung von Adsorptionsmethoden 
in die präparative Enzymchemie, der der chemi- 
schen Eigenart der Enzyme mit so feinem Emp- 
finden Rechnung trägt, eine der fruchtbarsten 
Entwicklungen in der neueren Enzymforschung 
eingeleitet hat. 

1 H. v. EULER u. K. JosEPHson, Hoppe-Seylers Z 
157, ı22 (1926) KX. JOSEPHSON u. H. v. EULER, 
Hoppe-Seylers Z. 162, 85 (1926/27) E. WALD- 
SCHMIDT-LEITZ, W. GRASSMANN u. A. SCHAFFNER, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 359 (1926/27) E. WALD- 
SCHMIDT-LEITz u. W. KLEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 
640 (1925). 

2 E. WALDSCHMIDT-LEITZ u. W. KLEIN, I. c. 

E. WALDSCHMIDT-LEITZ, W. KLEIN u. A. SCHAFFNER, 


3 Vgl. z. B. E. WALDSCHMIDT-LEITZ, A. SCHÄFFNER 
u. W. GRASSMANN, Hoppe-Seylers Z. 156, 68 (1926) 
E. WALDSCHMIDT-LEITZ, FR. ZIEGLER, :A. SCHÄFFNER 
u. L. Weır, Hoppe-Seylers Z. 197, 219 (1931) 
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Uber die Phasenprobe und die nächsten Abkömmlinge des Chlorophylls. 


Von ARTHUR STOLL und 


Zu den wichtigsten Merkmalen des unversehr- 
ten, natürlichen Chlorophylis gehört neben dem 
Magnesiumgehalt, der die grüne Farbe bedingt, 
und dem Gehalt an Phytol, dem das Blattpigment 
seine wachsartige Beschaffenheit verdankt, die 
„braune Phase‘!, Das natürliche Gemisch der 
Komponenten a und b gibt beim Schütteln einer 
ätherischen Lösung mit konzentrierter methyl- 
alkoholischer Kalilauge vorübergehend einen Farb- 
umschlag in Braun, die reine Komponente «a in 
Gelb, die reine Komponente 6 in Rot; das ist die 
„„Phasenprobe‘. Bei der raschen und intensiven Ein- 
wirkung von starkem Alkali entstehen zunächst Tri- 
carbonsäuren?, die Iso-Chlorophylline und Chloro- 
phylline a und b, bzw. ihre magnesiumfreien Deri- 
vate, die Chlorine und Rhodine, die auf Grund 
ihrer abgestuften basischen Eigenschaften durch 
Verteilen zwischen Ather und verschieden starken 
Salzsäuren fraktioniert wurden? Die intensive 
alkalische Verseifung und die Fraktionierung mit 
Salzsäuren nennt man die ‚Spaltungsprobe‘ #. 

Während nun die Abspaltung des Magnesiums 
aus natürlichem Chlorophyll durch Säure und die 
Hydrolyse oder Alkoholyse der Phytol-Ester- 
gruppe einfache und klare Vorgänge darstellen, 
so erleiden Chlorophyllide oder Phäophorbide 
bei der Phasen- bzw. Spaltungsprobe tiefgreifende 
strukturelle Veränderungen, die trotz umfang- 
reicher und gründlicher Untersuchungen noch 
nicht völlig geklärt sind. Man weiß, daß Chloro- 
phyll in manchen Lösungsmitteln sich schon beim 
Stehen derart verwandelt, daß die Phasenprobe 
negativ wird und daß dann die Spaltungsprobe 
andere, viel schwächer basische Chlorine und 
Rhodine liefert. J. B. Conant® und H. FıscHEr® 
haben gezeigt, daß diese Umwandlung (Allomeri- 
sation) des Chlorophylls beim Stehen der Lösungen 
unter Sauerstoffverbrauch erfolge. Diese Oxy- 
dation (Dehydrierung) wird verantwortlich ge- 
macht für das Verschwinden der braunen Phase 
und die Bildung schwachbasischer Produkte bei 
der Spaltungsprobe. Die Bildung von Chlorin e 
aus Chlorophyllid a oder Phäophorbid a und von 
Rhodin g aus der Komponente b schien bedingt 
durch den positiven Ausfall der Phasenprobe. 

Wir haben nun die Beobachtung gemacht, daß 
es Phäophorbide gibt, die bei vollständigem Fehlen 
der Phasenprobe, bei der Spaltungsprobe ebenfalls 
stark basisches Chlorin und Rhodin ergeben, die 


1 WILLSTÄTTER u. STOLI Untersuchungen über 
Chlorophyll. Berlin: Julius Springer 1913, im weiteren 
abgekürzt mit „Chlorophylibuch‘‘ bezeichnet, S. 144 

2? Chlorophylibuch, Kap. XVIII und Liebigs Ann 
466, 266 (1928 

3 Liebigs Ann. 350, 1 (1906 

* Chlorophylibuch S. 145 

5 CATHERINE C. STEELE, J. Am. Chem. Soc. 53 


3171 (1931 
Liebigs Ann. 490, 48 (1931): 495, 7 (1932 
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wahrscheinlich mit Chlorin e und Rhodin g iden- 
tisch sind. Die Allomerisation kann also ohne 
Sauerstoffaufnahme erfolgen‘, und die braune 
Phase bei der Spaltungsprobe ist nicht Vor- 
bedingung für die Bildung starkbasischen Chlorins 
bzw. Rhodins. Die Phäophorbide, die die Phasen- 
probe nicht mehr geben, zeigen noch das Phäophor- 
bidspektrum, sind also nicht etwa Estersäuren 
des Chlorins bzw. Rhodins; bei der Umwandlung 
in diese Derivate vollzieht sich also eine weitere 
strukturelle Veränderung? gleichzeitig mit der 
Verseifung der Estergruppen. Diese Umwandlung 
dürfte bei der Bildung der Tricarbonsäuren sowohl 
intakten wie allomerisierten Chlorophylls dieselbe 
sein, während die Einwirkung von Sauerstoff 
für die Bildung schwachbasischer Derivate ver- 
antwortlich wäre. H. FıscHEr und H. SIEBEL® ist 
der umgekehrte Übergang, vom Chlorin- zum 
Phäophorbidspektrum durch die Umwandlung 
von Chlorin-e-Trimethylester zum Desoxy-pyrro- 
phäophorbid gelungen, nachdem die analoge 
Reaktion schon früher vom Chloroporphyrin e, 
zum Phäoporphyrin a, geführt hatte’. 

Bei der intensiven Alkalibehandlung von 
Chlorophyll und seinen nächsten Abkömmlingen 
würder also mindestens die folgenden Vorgänge 
mehr oder weniger gleichzeitig verlaufen: 

1. Verseifung der Estergruppen. 

2. Braune Phase. 

3. Übergang vom Chlorophyllid- bzw. Phäo- 
phorbid- in das Chlorophyllin- bzw. Chlorin- odeı 
Rhodinspektrum 

An Stelle der braunen Phase hat bei allomeri- 
sierten Chlorophylliden bzw. Phäophorbiden eine 
langsame und daher unsichtbare konstitutionelle 
Veränderung ohne Sauerstoffverbrauch und mit 
demselben bereits stattgefunden. Wir hätten also 
praktisch mit 2 Arten von ‚Allomerisationen‘ 
(Verschwinden der braunen Phase) zu rechnen. 
Ob in beiden Fällen die Grundreaktion dieselbe 
ist und im Falle der Oxydation die Einwirkung 
des Sauerstoffes nebenher verläuft oder in die 
Allomerisationsreaktion selbst eingreift, wollen wir 
vorläufig offen lassen. 

Aus diesen Befunden mußte man den prak- 
tischen Schluß ziehen, daß manche Ausgangs- 
materialien, besonders solche der Technik, die 
einem längerdauernden Arbeitsgang unterworfen 
waren, wenigstens teilweise verändert sein können 
Die billigere technische Herstellung kann hierin 
gegenüber der von WILLSTÄTTER und STOLI 
empfohlenen raschen Herstellung im Laborato- 


! Wir erblicken in der Bildung von Phaoporphyrin a, 
aus in Amylalkohol allomerisiertem Methylchloro- 
phyllid a eine Bestätigung unserer Anschauungen. 
Vgl. Liebigs Ann. 495, 3 (1932). 

2 Liebigs Ann. 382, 129 (1911); 490, 51 (1931 

3 Liebigs Ann. 494, 73 (1932) 

I Liebigs Ann. 486, 107 (1931 
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rium! aus sorgfältig gesammeltem und getrock- 
netem Blattmaterial einen bedeutenden Nachteil 
aufweisen, besonders dann, wenn die Merkmale 
zur Beurteilung der Unversehrtheit eines Ausgangs- 
materials noch nicht restlos bekannt sind. Tech- 
nische Phäophytine, die in letzter Zeit hauptsäch- 
lich für die Untersuchungen über Chlorophyll ver- 
wendet wurden, geben wohl noch die ‚braune 
Phase‘, und bei der Spaltungsprobe vorwiegend 
Phytochlorin e und Phytorhodin g, doch wird ein 
geübtes Auge bemerken, daß die ursprüngliche 
Farbe viel rascher wiederkehrt und daß die Farbe 
der Phase nicht rein braun, sondern oliv war. Die 
Mischfarbe von Gelb und Rot der ,,Phasen‘‘ von 
a und b verdeckt besonders bei Phäophorbiden 
das während der Phasenprobe unveränderte Oliv- 
grün allomerisierter Präparate. 

Da man in der Literatur mancherlei Unstim- 
migkeiten, besonders in bezug auf den Sauerstoff- 
gehalt der nächsten Abkömmlinge des Chlorophylls 
und über die Produkte der Verseifung zwischen den 
älteren Angaben von WILLSTÄTTER und 
Schule und den Untersuchungen der letzten Jahre, 
besonders von H. FISCHER und seinen Mitarbeitern, 
begegnet, so haben wir es für nützlich erachtet, 
möglichst ursprüngliche und einheitliche Chloro- 
phylipräparate herzustellen und analytisch zu 
untersuchen, das um so mehr, als erst kürzlich 
H. FIscHEr, L. FILser und E. PLötz zu der An- 
nahme gelangten, ‚daß bereits Phäophytin und 
Phäophorbid und Methylphäophorbid keine völlig 
reinen chemischen Individuen sind‘*?. 

Zur Darstellung unserer Präparate gingen wir 

sorgfältig gesammelten und getrockneten 
Brennesselblättern aus und erhielten daraus aus- 
schließlich Präparate mit einwandfreier Phasen- 
probe. Im besonderen erhielten wir sowohl aus 
Phäophytin als auch durch direkte Verarbeitung 
von Blattextrakten? sehr schöne, einheitliche und 
hellgefärbte Mutterlaugen erschöpfende 
Kristallisationen der freien und der Methyl- 
phäophorbide a und 6b, nach der Spaltung auch von 
Chorin e und Rhodin gq Auftreten 
„Chlorin 10° konnte nicht oder nur in 
Spuren beobachtet werden. 

Wir teilen nachstehend die wichtigsten Ana- 
lysenresultate mit, die dazu geeignet sind, die von 
WILLSTÄTTER und seinen Mitarbeitern aufgestell- 
ten Formeln und Ergebnisse® zu bestätigen. 
Gleichzeitig werden die Ursachen der davon ab- 


seiner 


von 


bis auf 


Das eines 


hierbei 


weichenden Ergebnisse H. FIscHERS und seiner 
Mitarbeiter® aufgedeckt, und wir hoffen, damit 


zur Vereinfachung der Zusammenhänge von 
Chlorophyll und seinen nächsten Abkömmlingen 
beizutragen. Es sei daß 
Substanzen alle ihnen zustehenden Merkmale des 


hervorgehoben, unsere 


! Chlorophylibuch S. 7off 

* Liebigs Ann. 495, 9 (1932) 
Unveröffentlicht 
Liebigs Ann. 471, 189 
5 Chlorophylibuch, a. v. O 
6 Liebigs Ann. seit 1928 
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natürlichen Pigments aufweisen, und daß wir, in 
Übereinstimmung mit WILLSTÄTTER und SToLL!, 
zur Überzeugung gekommen sind, daß rasches und 
schonendes Arbeiten allein schon genügt, um die 
ersten Umwandlungen des Blattfarbstoffes un- 
gestört durch Allomerisationserscheinungen? stu- 
dieren zu können. 

WILLSTÄTTER und SToLL® den 
Elementaranalysen der von ihnen isolierten Phäo- 
phorbide, beispielsweise in Form der Mono- 
methylestersäuren, die Bruttoformel C„H„O,N, 
für die Komponente a (zumeist auftretend in der 
Form ihres Halbhydrates C,,H,,O,1),N,) und die 
Formel C,,H,,O,N, für die Komponente b her- 
geleitet. In der Folge gelangten H. FıscHEr und 
R. BAUMLER* auf Grund ihrer Untersuchungen 
zu den wahrscheinlichsten Formeln C,;H,.O,N, 
für Phäophorbid a und C,,;H,,0,N, für Phäophor- 
bid 6. Die Schmelzpunktsangaben der verschie- 
denen Autoren weichen bis zu 40° voneinander ab. 

Wir stellten nach den Angaben des Chlorophyll- 
vorschriftsmäßig rasch und schonend 
arbeitend!, die Phytyl-, Methyl- und freien 
Phäophorbide in reinem und aschefreiem Zustand 
dar. Im Beispiel der oben erwähnten freien 
Phäophorbide erhielten wir die Komponente a 
aus Chloroform - Methylalkohol in prächtigen 
Rhomben mit blauviolettem Oberflachenglanz, 


haben aus 


buches, 


erst über 250° (korr.) sinternd. Das Präparat 
wurde nach früheren Erfahrungen, bei tiefer 
Temperatur, nicht über 30°, im Hochvakuum 


getrocknet. Die so be- 
handelten Kristalle erwiesen sich als äußerst 
hygroskopisch® und mußten unter peinlichem 
Ausschluß von Feuchtigkeit analysiert werden. 
DannentsprachensiederFormel C,,H,,O, N, (+ 2H). 
Sie stimmten auch in ihren sonstigen Eigenschaften 
bestens mit dem von WILLSTATTER und STOLL be- 
schriebenen Präparat überein. Im Falle der Kom- 
ponente 6 erhielten wir aus Aceton-Methanol 
schöne Prismen mit dunkelgrünem Oberflachen- 
glanz, die bis 275° (korr.) nur sinterten. Die 
Analyse bestätigte die alte Formel von WiILL- 
STÄTTER und STOLL®, wir fanden C,,H,,O,N, (+ 2H). 
Auch in diesem Falle waren die nicht hygroskopi- 
schen Kristalle im Hochvakuum bei nicht über 
30 zur Gewichtskonstanz getrocknet worden. 
Die entsprechende Formel der Phytylverbindung 
von WILLSTÄTTER und IsLER? war bereits früher® 
bestätigt. worden. 

WILLSTÄTTER und UTZINGER® und in der Folge 
WILLSTÄTTER und StoLL! betrachteten Chlorin e 


zur Gewichtskonstanz 


1 Chlorophyllbuch, S. 260 
2 Chlorophylibuch, S. 27, 147, 314, 
Ann. 490, 38 (1931); 495, 1 (1932). 
3 Liebigs Ann. 387, 381 (1912) 
Liebigs Ann. 474, 69 (1929). 
Liebigs Ann. 466, 265 (1928). 
Liebigs Ann. 387, 384 (1912) 
Liebigs Ann. 390, 332 (1912). 
Liebigs Ann. 471, 164 (1929). 
Liebigs Ann. 382, 129 (1911). 
10 Chlorophyllbuch, S. 297. 
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als Laktam oder Laktamhydrat von der Zusam- 
mensetzung ( 4uHuO0,N, bzw. C„H,O,N,, wohin- 
gegen TREIBS und WIEDEMANN! durch noch 
schonenderes Arbeiten zur wahrscheinlichsten 
Formel C,„H,O,N, gelangten. Rhodin g formu- 
lierten die früheren Autoren ® mit C,,H,,0O,N,, 
während in der Folge! ein Sauerstoffatom mehr 
in der Formel C,,H,,O,N, angenommen wurde 


Da aber einerseits Chlorin e und Rhodin g Tri- 
Ester mit 6 bzw. 7 Sauerstoffatomen bilden* und 
andererseits die Anhäufung dreier Carboxyle an 
einer Stelle des Moleküls Hydratbildung wahr- 
scheinlich macht’, unterwarfen wir auch diese 
beiden Derivate des Chlorophylls einer neuer- 
lichen Untersuchung. Wie erhielten zunächst die 


Resultate [REIBS und WIEDEMANN, fanden 
aber außerdem, daß Chlorin e und Rhodin g hygro- 


von 


skopisch sind. Wurde die Analyse nach Trock- 
nung im Hochvakuum bei nicht über 30° und 
unter Ausschluß von Feuchtigkeitszutritt zur 
Substanz ausgeführt, so ergaben sich Werte, die 
sich scharf in den Formeln C,,H,,O,N, 2 H) für 
Chlorin e und C,,H,.O.N, | 2H) für Rhodin g 
ausdriicken und die sowohl mit dem Analysen- 
ergebnis der Trimethvlester* als auch mit dem 
Ergebnis des sauren Abbaus bestens überein 
stimmen, dem auch die WittsrATTERsche bzw 
unsere Formulierung der Phäophorbide weit- 
gehendst entspricht® 
In wie hohem Maße die Verwendung einwand- 
freien Ausgangsmaterials von Bedeutung sein 
kann, zeigt folgender experimenteller Vergleich 
WILLSTATTER und Fors£n? beschreiben die Ein- 
Liebigs Ann. 466, 265 (1928 
* Liebigs Ann. 382, 129 (ıg11 
> Chlorophylibuch, S. 297 
* Liebigs Ann. 382, 175 (1911); 471, 146 (1929 
® Liebigs Ann. 486, 123 (1931 
® Liebigs Ann. 474, 65 (1929) und besonders Liebigs 
\nn. 486, 107 (1931 
Liebigs Ann. 369, 180 (1913 
Herausgeber und verantwortlicher Schriftleiter: D 
lag von Julius Springer in Berlin W 9. — 
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Die Natur- 
wissenschaften 


führung von Magnesium in die Phäophorbide der 
a-Reihe mittels GRIGNARDscher Verbindungen 
Jene Synthese der Komponente a des Chlorophylls 
ist kürzlich durch eine Untersuchung von H. FI- 


SCHER, FILSER und Prörtz! in Frage gestellt 
worden, da diese Autoren die Einführung des 


Metalls in komplexe Bindung unter Erhaltung der 


Phasenprobe für nicht ausführbar erklärten. Es 
gelang uns jedoch, mit unseren Präparaten die 
Ergebnisse von WILLSTATTER und ForRSEN zu 


Die Magnesiumverbindungen aus den 
und 


bestätigen 
Phäophorbiden a geben eine gelbe Phase, 
ebenso die daraus mittels geeigneter Reagenzien 
wieder zurückgewonnenen Phäophorbide a. Die 
genauere analytische Untersuchung wird zeigen, 
ob GRIGNARDs Reagens im übrigen das Chloro- 
phylimolekül intakt gelassen hat. Die Phäophor- 
bide b gehen bekanntlich bei der Behandlung mit 
GRIGNARDschen in Magnesiumverbin- 
dungen der a-Reihe über?. Es gelang uns jedoch, 
bei bestimmten neuen Chlorophyliderivaten, die 
durch Umsetzungen erhalten werden 
und über die wir später berichten wollen, auch 
in der b-Reihe Magnesium komplex einzu- 
führen und ohne Veränderung der Grundsubstanz 
abzuspalten, daß das Problem der 
Resynthese des Chlorophylls aus den magnesium- 


Lösungen 


schonende 


wiedeı so 
freien Stammsubstanzen prinzipiell als gelöst eı 
scheint 

Wir hoffen, über diese und andere Ergebnisse 
demnächst an anderer Stelle ausführlicher berich- 
ten Unsere Arbeit bestätigt die Be- 
deutung eines der wesentlichen Grundzüge WILL- 
STÄTTERScher Forschungen auf verschiedenen Ge- 


zu können 


bieten, im wissenschaftlichen Laboratorium die 
Naturprodukte selbst, unter Vermeidung jeglicher 
Denaturierung, auf das schonendste zu verar- 
beiten 

! Liebigs Ann. 495, 11 (1932 

2 ( hlorophylibuch, S. 331 


.e.b. DR. ARNOLD BERLINER, Berlin W 9 
ler Spamerschen Buchdruckerei in Leipzig 




















